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Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Synthese und Charakterisierung neuartiger 
Thiometallate mit Übergangsmetallkomplexen, die aromatische und aliphatische 
Aminmoleküle als Liganden enthalten. Die Bildung dieser kristallinen Verbindungen und ihre 
Eigenschaften wurden untersucht.  
Bei Thiometallaten handelt es sich um Schwefel-Metallverbindungen, deren Baugrupppen aus 
anionischen Einheiten bestehen. Zum Ausgleich der negativen Ladung können 
Hauptgruppenmetallkationen wie Li+, Na+, K+ oder kleine, positiv geladene Amine wie NH4+ 
oder Tetramethylammonium (TMA = NMe4+) eingesetzt werden. Die so hergestellten 
Verbindungen sind meist gut wasserlöslich und können als Synthon zur Synthese weiterer 
Thiometallate eingesetzt werden. Als ladungsausgleichende Einheiten eignen sich außerdem 
Übergangsmetall (ÜM)-Komplexe mit polydentaten, aliphatischen oder aromatischen 
Aminliganden. Diese Klasse von Koordinationsverbindungen eignet sich durch Eigenschaften 
wie die katalytische, magnetische und optische Aktivität zur Modifikation von 
Thiometallaten. Durch die Ausbildung nicht-kovalenter Wechselwirkungen, wie 
beispielsweise Wasserstoffbrücken, können ÜM-Komplexe die kristallinen Produkte 
zusätzlich stabilisieren.  
Mit Ni2+, Fe2+ und Mn2+ konnten im Rahmen dieser Arbeit drei neue Thiogermanate unter 
ambienten Bedingungen hergestellt werden. Das nickelhaltige Thiogermanat I 
([Ni(cyclam)]3[Ni(cyclam)(H2O)2][Ge4S10]2 · 21 H2O) (cyclam = 1,4,8,11-Tetraazacyclotetra-
decan) enthält die strukturelle Besonderheit eines Wasserclusters, in dem sich 
Wassermoleküle ähnlich wie in Eisstrukturen zwischen den molekularen Bestandteilen 
ausordnen. In den beiden weiteren Thiogermanaten II ([Fe(bipy)3]2[Ge4S10] · 10 H2O) und III 
({[Mn(bipy)2(H2O)]2Ge4S10} · 3 H2O) (bipy = 2,2'-Bipyridin) können neben Wasserstoff-
brücken auch π…π Wechselwirkungen beobachtet werden. Mit Hilfe der Raumtemperatur-
synthese konnten außerdem neue Thioantimonate(V) dargestellt und untersucht werden.                  
Die Verbindungen IV ({[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20 nH2O) und V 
({[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20 nH2O) weisen eine hohe topologische Ähnlichkeit und einen 
Kristallwassergehalt von etwa 22% auf. Die Wassermoleküle ordnen sich ebenso wie in der 
Verbindung I in einer Clusterstruktur an, allerdings sind die isolierten Kristalle nicht stabil an 
Luft unter ambienten Bedingungen und verwittern mit der Zeit. Das zinkhaltige 
Thioantimonat VI ({[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10H2O) ist an Luft stabil, enthält das 




Verbindungen. Die Stabilität der dargestellten Thioantimonate wurde durch 
thermogravimetrische Experimente untersucht. 
 
Neben der Synthese unter ambienten Bedingungen konnten auch Produkte unter 
solvothermalen Synthesebedingungen erhalten und phasenrein isoliert werden. Der Einsatz 
des tridentaten aromatischen Aminliganden terpy (2,2';6',2"-Terpyridin) ergab zwei in der 
Literatur bisher nicht bekannte Thioantimonate VII [Mn(terpy)Sb2S4]n und VIII 
{[(Mn(terpy))2Sb4S8] · 0.5H2O}n. Die lumineszenten und magnetischen Eigenschaften der 
beiden Thioantimonate wurden untersucht. Dabei wurden für beide Verbindungen 
Emissionspektren erhalten, die im blauen Spektralbereich liegen, hervorgerufen sowohl durch 
elektronische Übergänge im π-System des terpy-Liganden als auch durch dd Übergänge des 
Mn2+ Zentrums. Die magnetischen Eigenschaften der beiden Verbindungen wurden ebenso 
untersucht. Die Magnetisierung von [Mn(terpy)Sb2S4]n weist bei niedrigen Temperaturen 
(< 20 K) und hohen Feldstärken (> 4 T) eine Sättigung auf. Dieses Phänomen, bekannt als 
magnetokalorischer Effekt, konnte anhand der magnetischen Daten quantifiziert und mit 






The aim of this work was the synthesis and characterization of novel Thiometalates 
containing transition metal complexes with aromatic and aliphatic polydentate amine ligands. 
Thiometalates are anionic sulfur-metal-compounds. For charge compensation alkali metals 
like Li+, Na+, K+ or small, positive charged amine molecules like NH4+ or 
Tetramethylammonium (TMA = NMe4+) can be used. Compounds prepared like this have 
usually a high solubility in water and are therefore suitable synthons in the synthesis of further 
novel Thiometalates. Transition metal (TM) complexes with polydentate, aromatic and 
aliphatic amine ligands are also suitable charge balancing units. This class of coordination 
compounds is appropriate for the modification of Thiometalates due to their interesting 
properties like optical, magnetical and catalytic activity. By formation of noncovalent 
interactions, such as hydrogen bonds, they tend to stabilize Thiometalate compounds, 
additionally. 
With Ni2+, Fe2+ and Mn2+ three novel Thiogermanates could be obtained under ambient 
conditions. The nickel-containing Thiogermanate I 
([Ni(cyclam)]3[Ni(cyclam)(H2O)2][Ge4S10]2 · 21H2O) (cyclam = 1,4,8,11-Tetraazacyclotetra-
decane) contains the structural peculiarity of a water cluster, which is formed by water 
molecules that align themselves comparable to ice structures  between molecular moieties. As 
for the other both Thiogermanates II ([Fe(bipy)3]2[Ge4S10] · 10 H2O) und III 
({[Mn(bipy)2(H2O)]2Ge4S10} · 3 H2O) (bipy = 2,2′-Bipyridine) not only hydrogen 
interactions but also π…π interactions between the bipy-ligands can be observed. In analogous 
room temperature synthesis new Thioantimonates(V) have been synthesized and 
characterized. Those compounds IV ({[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20 nH2O) und V 
({[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20 nH2O) are of a high topological similarity  and have a lattice 
water content of around 22%. Like for the Thiogermanates those water molecules also form a 
cluster structure, however those compounds are not stable in air under ambient conditions and 
the crystals decay. Another room temperature product, the zinc-containing Thioantimonate VI 
({[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10 H2O) is stable in air, but does not contain the crystal water in 
water clusters like previously described. The stability and the reversibility of the addition and 
deletion of the lattice water molecules has been investigated by thermogravimetric 
experiments. 
Besides products obtained from room temperature synthesis it was also possible to synthesize 
and characterize phase pure products from solvothermal reactions. Utilizing the tridentate 




([Mn(terpy)Sb2S4]n) and VIII ({[(Mn(terpy))2Sb4S8] · 0.5H2O}n). The luminescent and 
magnetic properties of both compounds were investigated. For both compounds emission 
spectra were recorded that revealed different maxima of the emissions but both in blue 
emission range caused by electronic transitions in the aromatic π-system of the terpy-
molecule as well as by dd transitions of the Mn2+ cations. The magnetic properties of those 
compounds were also investigated. The magnetization of [Mn(terpy)Sb2S4]n at low 
temperatures (< 20 K) and high fields (> 4 T) demonstrates a saturation of magnetization, 
while for compound {[(Mn(terpy))2Sb4S8] · 0.5H2O}n such behavior could not be observed. 
This effect has already been reported in the literature and is known as the magnetocaloric 






1.1 Motivation und Zielsetzung 
Bereits zu Beginn der 1990er Jahre wurde vorgeschlagen, die Metall-Sauerstoff-Einheiten von 
Zeolithen durch Metall-Schwefel-Einheiten der nächsten und übernächsten Periode des 
Periodensystems zu ersetzen. So wurde von Bedard et al. postuliert, dass die primären 
Baueinheiten bestehend aus SiO4- oder AlO4-Tetraedern durch sulfidische Anionen der 
Elemente Germanium und Zinn bzw. Arsen und Antimon substituiert werden können. So 
konnten Verbindungen erhalten werden, die analog zu Zeolithen die Fähigkeit des 
Ionenaustauschs aufweisen und idealerweise oxidationsstabil und unempfindlich gegenüber 
einer Hydrolyse sind.[1]  
Um neue Anwendungsgebiete der Thiometallate zu erschließen, ist eine Optimierung der 
Eigenschaften zum Beispiel über das Anpassen der Verbindung an den jeweiligen 
Einsatzzweck nötig. Hierfür stellt die Synthese und Untersuchung der Bildungsmechanismen 
die Grundlage dar. Im Fokus dieser Forschung stehen die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen, 
um mögliche Regeln für die gezielte Synthese von Verbindungen mit bestimmten 
Eigenschaften aufzustellen. Ein eindrucksvolles Beispiel für die Struktur-
Eigenschaftsbeziehung und deren Verwendung liefert eine im Jahr 2017 erschienene Arbeit 
zur Verwendung eines Thiometallats als Anodenmaterial für Lithium- und 
Natriumionenbatterien.[2] Die Verbindung (NH4)InSb2S5 . phen, kurz IAS 
(Indiumantimonsulfid; phen = 1,10-Phenanthrolin), besteht aus eindimensionalen [InS4]n5n- 
Bändern, zweidimensionalen [InSb2S5]nn- Schichten und Doppelschichten der Stöchiometrie 
[Sb2S5]n4n-. Zwischen die Schichten und Bänder sind Ammoniumkationen und phen-Moleküle 
eingelagert, die zum Ladungsausgleich und als Strukturdirektoren in der Synthese dienen. Die 
Langzeitstabilität und Performance des Anodenmaterials konnte durch elektrochemische 
Untersuchungen von IAS bestätigt werden. Zudem weist das Material durch die Anordnung 
der Polyanionen viele Hohlräume und Poren auf, die sowohl die De-, Interkalation, als auch 
die Benetzung mit einem Elektrolyten positiv beeinflussen. Auch die bei Lithium- und 
Natriumbatterien häufig beobachtete Expansion des Anodenmaterials (Volumenarbeit) von 
bis zu 400 % kann durch die geschickte Wahl von Materialien oder Materialkombinationen 
vermindert werden. 2016 untersuchten und bestätigten Banerjee et al. die Eignung von 





Andere Metall-Schwefel-Verbindungen werden als Linsenmaterial für die nichtlineare 
Optik[4], als Mittel zur Entfernung radioaktiver Schadstoffe aus der Umwelt[5,6], als 
antimikrobieller Wirkstoff[7] und als Aktivmaterial zur Farbstoffdegradation[8] oder für die 
photokatalytische Entwicklung von Wasserstoff[9] getestet. Aufgrund interessanter 
Eigenschaften wie der Photohalbleitung[10,11] und der Lumineszenz[12] kann in den nächsten 
Jahren auch weiterhin im Bereich der Thiometallate mit interessanten Entdeckungen 
gerechnet werden, welche die Weiterentwicklung von Technologie mit neuen Materialen 
unterstützt. 
 
1.2 Wissenschaftlicher Hintergrund 
1.2.1 Thiometallate 
Thiometallate sind Metall-Schwefel-Verbindungen, die aus anionischen Einheiten bestehen. 
Sie werden vorwiegend von den Hauptgruppenelementen der 13. bis 15. Gruppe ab der 4. 
Periode des Periodensystems gebildet[13–17], wenngleich auch zahlreiche 
Nebengruppenelemente in der Lage sind, Thiometallate zu bilden.  
Durch die Kondensation monomerer Einheiten zu Polymeren können Thiometallate eine 
Reihe verschiedener Strukturen ausbilden.[16] Variable Koordinationszahlen, sowie starke 
Abweichungen von typischen Bindungslängen und -winkeln fördern die strukturelle Vielfalt 
dieser Stoffklasse enorm. 
Der Ladungsausgleich erfolgt bei Thiometallaten auf verschiedene Arten. So enthalten diese 
sulfidischen Verbindungen häufig Alkali- oder Erdalkalimetallkationen oder kleine 
Aminmoleküle, wie Ammonium (NH4+) oder Tetraalkylammonium (N(Me/Et/Pr/Bu)4+) als 
ladungskompensierende Spezies. Sie werden zumeist als Produkte aus Solvothermal- und 
Hochtemperatursynthesen erhalten und können als Edukte zur Synthese weiterer anorganisch-
organischer Verbindungen verwendet werden.[18–21] Neben kleinen protonierten Aminen gibt 
es eine Fülle von Thiometallaten mit langkettigen protonierten Aminen. Sie bieten als 
Lösungsmittel oder in wässriger Lösung nicht nur den zur Generierung von Polysulfiden 
notwendigen stark basischen pH-Wert, sondern können als strukturdirigierende Einheiten das 
Kristallwachstum von Metall-Schwefel-Einheiten beeinflussen.  
Des Weiteren sind eine Vielzahl von Thiometallaten bekannt, die übergangsmetallhaltige 
Chelatkomplexe[22] oder Komplexe mit aromatischen Aminliganden[23] enthalten. Ihre 
Widerstandsfähigkeit unter den meist stark basischen, solvothermalen Bedingungen macht sie 




1,10-Phenanthrolin, 2,2′-Bipyridin oder auch das im Rahmen dieser Arbeit verwendete 
2,2';6',2"-Terpyridin unter solvothermalen Bedingungen zumeist den Einsatz eines 
monodentaten Hilfsamins, um einen ausreichend basischen pH-Wert zur Bildung von 
Polysulfiden zu generieren. Synthetisch schwer zugänglich sind bislang noch Thiometallate 
mit Chelatkomplexen von Seltenerdelementen.[24] Die Kombination der halbleitenden 
Eigenschaften von Thiometallaten[25,11] mit den optischen und magnetischen Eigenschaften 
der Lanthanoide[26,27] in einer Verbindung ist wünschenswert, allerdings sorgen die hohen pH- 
Werte für Reaktionsbedingungen, bei denen schwerlösliche Seltenerdhydroxide ausfallen 
können, welche nachfolgend nicht mehr als Reaktionspartner zur Verfügung stehen.  
Für diese Arbeit wurde vorwiegend auf dem Gebiet der Thiogermanate und -antimonate 
geforscht, weswegen nachfolgend der Fokus auf diese beiden Themengebiete gelegt wird.  
 
1.2.2 Historische Betrachtung der Synthese von Thiometallaten 
Binäre und ternäre rein anorganische Thiometallate werden im Wesentlichen durch 
Hochtemperatursynthesen erhalten.[14,28] Quaternäre Thiometallate konnten unter anderem aus 
Polychalkogenidschmelzen erhalten werden.[24] Für die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten 
anorganisch-organischen Thiometallate sind diese Synthesetechniken nicht geeignet. Hier  
wurden die Verbindungen entweder durch Solvothermalsynthese oder Raumtemperatur-
synthese erhalten.[29] Die Produktbildung ist bei der Solvothermalsynthese unter anderem 
abhängig vom Druck, der Temperatur, dem pH-Wert, der Viskosität, der Konzentration und 
der Polarität des verwendeten Lösungsmittels. Auch das verwendete Synthesegefäß kann, je 
nach Material und Oberflächenbeschaffenheit der Gefäßwand, einen Einfluss auf die 
Produktbildung ausüben. So weisen Reaktoren aus Polytetrafluorethylen (PTFE / „Teflon“) 
eine poröse Oberfläche auf, die die Einlagerung kleiner Aminmoleküle begünstigen kann. 
Trotz Reinigung mit Königswasser können Kontaminationen der Reaktoren in nachfolgenden 
Synthesen nicht ausgeschlossen werden. Dieses Problem kann vermindert werden, indem für 
jedes Synthesegefäß aus PTFE nur jeweils eine Aminverbindung verwendet wird. 
Die bisher meist genutzte Synthesemethode zum Erhalt neuer Thiometallate war der 
solvothermale Ansatz. Hierfür werden häufig die Edukte in Form der Elemente als Feststoff 
oder in Form von Salzen mit Schwefel vermengt und anschließend mit einem basischen 
Lösungsmittel (überwiegend organische Amine) und gegebenenfalls Wasser versetzt. Seltener 
dienen auch organische Moleküle wie beispielsweise Thioharnstoff als Schwefelquelle. 
Dieses Gemenge wird oberhalb des Siedepunktes des Lösungsmittels in einem 




überhitzten Lösungsmittel mit zum Teil drastisch veränderten Eigenschaften, wie 
Ionenprodukt, Redoxpotentialen oder Viskosität.  Durch einen nucleophilen Angriff der Base 
auf den elementar vorliegenden Schwefel bilden sich in-situ unter anderem Polysulfide.[30] 
Deren Existenz konnte durch die strukturelle Aufklärung in diversen Arbeiten zu 
Metallpolysulfiden mit SbSx-Einheiten bewiesen werden.[31] Die Polysulfide sind im weiteren 
Reaktionsverlauf in der Lage, die vorgelegten Metalle in Lösung zu bringen. Die 
Kondensation kleiner Metall-Schwefel-Einheiten, sogenannter primärer Baueinheiten, zu 
größeren Strukturen ist unter anderem abhängig vom pH-Wert der Reaktionslösung. Die 
Untersuchung dieses Prozesses ist Gegenstand aktueller als auch zukünftiger Forschung. In 
der durch Abkühlen herbeigeführten Übersättigung der Lösung, auch kritische Konzentration 
genannt, bilden sich zuletzt stabile Metall-Schwefelverbindungen, die idealerweise zu 
Kristallen heranwachsen. 
Die zuvor vorgestellte Synthesemethode ist ohne Zweifel erfolgsversprechend in Bezug auf 
die Synthese neuer anorganisch-organischer Thiometallate. Allerdings sind die 
Synthesebedingungen, unter denen sich diese kristallinen Verbindungen bilden, komplex; 
Syntheseparameter können vielfältige Abhängigkeiten voneinander aufweisen. In diesem 
Multiparameterraum ist eine gezielte Produktvorhersage nach aktuellem Stand 
ausgeschlossen. Die Verringerung der beteiligten Syntheseparameter ist eine Möglichkeit zur 
Vereinfachung des Reaktionsraumes. Ein vielversprechender Ansatz ist die Substitution der 
häufig als Element eingesetzten und schwer löslichen Edukte durch eine 
Vorläuferverbindung, die diese atomaren Baueinheiten in bekannter Stöchiometrie bereits 
enthält, einen sogenannten Precursor.[32,20]   
Für die Synthese der in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen wurden drei verschiedene 
Precursoren verwendet. Die Thiogermanate wurden unter Verwendung von 
Tetramethylammonium-Thiogermanat ((TMA)4Ge4S10) bei ambienten Bedingungen 
erhalten.[33] Dieses Ammoniumsalz wird durch eine Hydrothermalsynthese im 
Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz erhalten. Es weist eine hohe Wasserlöslichkeit auf, wird 
reproduzierbar phasenrein erhalten und ist unter ambienten Bedingungen stabil. 
Für die Synthese neuer Thioantimonate wurden zwei verschiedene Precursoren verwendet. 
Die erste Vorläuferverbindung Na3SbS3 wurde in einer Hochtemperatursynthese unter inerten 
Bedingungen (Ar) in einer geschlossenen Glasampulle aus den Metallsulfiden synthetisiert.[34] 
Da es bereits das trigonal-pyramidale [SbS3]3--anion enthält, sind Sb(III)-haltige 
Syntheseprodukte potentiell in kürzerer Zeit isolierbar, da auf redoxchemische Prozesse der 




hygroskopische Natrium-Salz unterliegt allerdings der Hydrolyse, sobald es mit 
Luftfeuchtigkeit in Kontakt kommt. Dies mindert die Eignung als Precursor, da es die 
Reproduzierbarkeit von Synthesen aufgrund einer Vielzahl potentieller Nebenprodukte 
erschwert. Daher wurden nur wenige Synthesen mit diesem Precursor durchgeführt. 
Als zweite Antimon-Schwefel-Quelle wurde Natriumtetrathioantimonat(III)-Nonahydrat 
(Na3SbS4 . 9H2O) verwendet.[35,36] Diese auch unter dem Namen Schlippe‘sches Salz 
bekannte Verbindung unterliegt unter ambienten Bedingungen zwar auch einem langsamen 
Zerfall[37], dennoch eignet sie sich gut als Precursor.[18] Oberflächliche Passivierungen durch 
Verwitterungsprodukte können mit verdünnter Natronlauge entfernt werden.  
Das Schlippe‘sche Salz wurde aus wässriger Lösung bei milden Temperaturen zwischen 50-
70 °C erhalten. Hierfür wurde eine Natriumpolysulfidlösung unter Verwendung von dest. 
H2O und Natriumsulfid (Na2S . x H2O, techn. Qualität) mit Sb2S3 und Schwefel zur Reaktion 
gebracht und das Produktgemisch filtriert. Die klare, leicht gelbe Lösung wurde abgedeckt 
und nach einem Tag haben sich zentimetergroße durchsichtige, schwach gelbe Kristalle im 
Filtrat gebildet. Die Darstellung neuer Thioantimonate(III) im Rahmen dieser Arbeit sowohl 
unter solvothermalen, als auch unter ambienten Synthesebedingungen (Sb(V)) unterstreichen 
die Eignung des Schlippe‘schen Salzes als Precursor. 
 
1.2.3 Thiogermanate 
Thiogermanate sind aus Germanium und Schwefel bestehende anionische Baueinheiten. 
Aufgrund der bevorzugt auftretenden Oxidationszahl von +IV für Germanium und den 
vornehmlich aus Tetraedern aufgebauten Koordinationspolyedern ist die strukturelle Vielfalt 
der Thiogermanate gering. Zwar sind in der Literatur auch zahlreiche Thiogermanate bekannt, 
die höher kondensierte anionische Einheiten wie [Ge2S6]4-, [Ge2S7]6- und [Ge4S10]4- enthalten, 
diese bestehen aber fast ausschließlich aus kondensierten, tetraedrischen, primären 
Baueinheiten. Eine der ersten untersuchten Germanium-Schwefel-Verbindungen stellt 
Germaniumdisulfid (GeS2) dar. Es enthält [GeS4]4- Tetraeder, die über Ecken zu einem 
dreidimensionalen Netzwerk verbrückt sind. Die resultierende Struktur ist der des 
Zinkblende-Typs oder derer von Silica-Netzwerken ähnlich, wenngleich aufgrund 
unterschiedlicher Verknüpfungsmodi nicht isotyp.[38] Die Verbindung wurde erstmalig von 
Clemens Winkler 1886 erwähnt, als er das Mineral „Argyrodite“ (Ag8GeS6) untersuchte.[39] 
Ausgehend vom [GeS4]4--Anion sind Kondensationsprodukte dieser primären Baueinheit zu 
größeren Einheiten möglich. Durch die Kondensation zweier [GeS4]4- Einheiten über eine 




Einheit enthalten, sind bereits gut untersucht und machen einen Großteil der bekannten 
Thiogermanatverbindungen aus. Sie wurden überwiegend unter solvothermalen Bedingungen 
unter Verwendung der Elemente dargestellt.[40] 
Die [GeS4]4- Tetraeder können auf verschiedene Arten miteinander kondensieren und somit 
größere Polyanionen ausbilden. Die Kondensation dreier monomerer Baueinheiten ergibt das 
[Ge3S9]4- Trimer. Es existiert überwiegend als heteroatomares Thiogermanat, welches mit 
weiteren Metall-Schwefel-Tetraedern verknüpft ist und als Adamantaneinheit vorliegt.[41,42] 
Die Kondensation eines [GeS4]4- Monomers mit drei weiteren [GeS4]4- Einheiten über drei 
Ge-S-Ge Brücken resultiert in der Bildung des [Ge4S10]4--Anions, welches bereits häufig 
dokumentiert wurde.[43] Dass die Adamantaneinheit untereinander zu weiterer 
intermolekularer Kondensation fähig ist, konnten MacLachlan et al. mit Hilfe von saurer 
Polymerisation zeigen.[44] 
Neben den homoatomaren Thiogermanaten existieren ebenfalls heteroatomare Verbindungen, 
wie beispielsweise  Adamantaneinheiten, bei denen Germaniumatome gegen Indium- oder 
Silberatome substituiert sind.[45,41] Ein unter solvothermalen Bedingungen hergestelltes 
antimonhaltiges Thiogermanat erwies sich aufgrund seiner porösen Ringstruktur als 
effizientes Material zum Ionenaustausch.[6] 
 
 
Abbildung 1. Schema einer Kondensation des [GeS4]4- Tetraeders über Ecken- und 





Größere Polyanionen existieren, bis heute, nur in Form von heteroatomaren Thiogermanaten, 
die sich beispielsweise aus der Kondensation von [GeS4]4-- und [InS4]5--anionen ergeben. So 
konnten Verbindungen mit supertetraedrischen Clustern (Summenformeln M10S20, M20S35 und 
M35S56 mit M=In/Ge) erhalten werden.[46]  
Bislang selten beobachtet wurden Ge2+ und Ge3+, die oktaedrisch von schwefelhaltigen 
Liganden koordiniert sind.[47] In der vorliegenden Arbeit wurden sulfidhaltige 
Heteroaromaten verwendet, um eine elektronische Umgebung zu schaffen, die es ermöglichte, 
das zumeist instabile Ge3+ zu stabilisieren. Die koordinierenden Schwefelatome sind über 
Doppelbindungen an den Liganden gebunden und die Elektronendichte am Metallzentrum ist 
entsprechend verringert. Die Doppelbindung innerhalb einer cyclischen Verbindung zieht 
Elektronendichte vom Schwefelatom, so dass um das Ge3+ eine stabilisierende Umgebung 
durch die erhöhte Elektronendichte vorhanden ist. Die Stabilisierung dieser ungewöhnlichen 
Oxidationsstufe konnte von Glaser et al. sowohl für Ge3+ als auch für Sn3+ gezeigt werden. 
Hierfür wurden die Metallkationen mit Thiophenolat-Liganden in einer 
Komplexbildungsreaktion miteinander verknüpft.[48]    
Aus dem erweiterten Forschungsgebiet der Chalcogenidometallate wurde zudem im Jahr 2001 
über zwei ungewöhnliche Verbindungen berichtet, die Triaden von Polyoxowolframaten mit 
kovalenten Bindungen zu einem GeS6-Oktaeder enthalten.[49]  
 
1.2.4 Thioantimonate 
Die strukturelle Vielfalt der Antimon-Schwefel-Einheiten macht die Thioantimonate zu einem 
Forschungsgebiet von besonderer Bedeutung. In Verbindungen kann Antimon die 
Oxidationszahlen +III und +V annehmen, wobei die strukturelle Vielfalt von Sb(V) deutlich 
geringer ist. In der Literatur sind etwa 30 Verbindungen des Sb5+ bekannt.[15] Diese enthalten 
das tetraedrische [SbS4]3--Anion, welches in den meisten Fällen isoliert und in seltenen Fällen 
als ein- oder zweizähniger Ligand vorliegt.[50,51,52,53,54] Die Verbindungen enthalten nur selten 
µ2,3-verbrückende Koordinationsmodi der [SbS4]3--Einheiten.[51,53,55] Die literaturbekannten 
Verbindungen wurden unter Verwendung der Elemente unter solvothermalen Bedingungen 
hergestellt und enthalten überwiegend übergangsmetall- oder lanthanoidhaltige 
Aminkomplexe als ladungskompensierende kationische Spezies.[51,52,53,54,56,57] 
Während Antimon(V) ausschließlich in tetraedrischer Koordinationsgeometrie als [SbS4]3--
Anion vorliegt, weist Sb(III) vielfältige Strukturen der Polyanionen mit unterschiedlich 
vernetzten monomeren Koordinationspolyedern (KZ = 3, 4, 5, 6) auf. Für Verbindungen mit 




Thioantimonate. Antimon besitzt in Form des monomeren trigonal-pyramidalen [SbS3]3--
Anions[58] eine hohe Affinität dazu, Bindungen zu verschiedenen Haupt- und 
Nebengruppenelementen auszubilden. Eine der einfachsten Verbindungen, die dieses Synthon 
enthalten und als Precursor verwendet werden kann, ist das entsprechende Natriumsalz 
Na3SbS3.[34]  
Thioantimonate können zunächst in zwei übergeordnete Kategorien eingeteilt werden, die 
über die Art des kationischen Ladungsausgleichs klassifiziert werden: Zum einen existieren 
Thioantimonate mit organischen Ammoniumkationen, die über den solvothermalen Ansatz 
zugänglich sind.[59] Neben dieser Art der Ladungskompensation mit protonierten organischen 
Aminen können zum anderen anorganische Einheiten verwendet werden, wie zum Beispiel in 
Thioantimonatnetzwerken mit Übergangsmetallkomplexen als ladungsneutralisierende 
Spezies.[60] Aufgrund der hohen Chalkophilie und der etwa gleich hohen Bindungsaffinität 
sowohl zu Stickstoffliganden, als auch zu Sulfidionen, eignet sich Mangan als 
Übergangsmetallkation besonders gut zur Integration in Thioantimonatnetzwerke.[61] Häufig 
wird Mangan in oktaedrischer Umgebung in Thioantimonaten beobachtet, mit 4-5 Bindungen 
zu Stickstoff- und 1-2 Bindungen zu Schwefelatomen.[62] Verbindungen, die das Mn2+ Kation 
enthalten, können wegen der d5-Elektronenkonfiguration und des daraus resultierenden hohen 
Spinmoments außerdem interessante magnetische Effekte aufweisen.[63] Neben den zuvor 
erwähnten Bindungseigenschaften machen das häufige Vorkommen in der Erdkruste und die 
geringe Toxizität dieses Übergangsmetall zu einem hervorragendem Partner zur 
Funktionalisierung von Thiometallaten. 
Die trigonal-pyramidalen [SbS3]3- Einheiten sind unter basischen Bedingungen dazu in der 
Lage, zu kondensieren oder vielfältige Bindungen mit Heteroatomen einzugehen. Auch die 
Variabilität der Sb-S Bindungslängen von 2.3 bis 3.6 Å sorgt für eine große Strukturvielfalt. 
Die Fähigkeit dieses Anions, von idealen Polyederwinkeln in hohem Maße abweichen zu 
können ist auch auf das freie Elektronenpaar von Sb(III) zurückzuführen.[64] So können höher 
kondensierte  Strukturen wie Ketten, Ringe, Schichten und dreidimensionale Netzwerke 
entstehen.[65] Thioantimonate können aus kleinen, monomeren SbS-Einheiten zu größeren 
dimeren Einheiten der Summenformel [Sb2S4]2- und [Sb2S5]4- kondensieren. Die weitere 
Reaktion zu noch größeren sekundären Baueinheiten kann in der Bildung poröser 
Verbindungen resultieren, welchen neue Anwendungsgebiete zu Grunde liegen. Diese 
sekundären Baueinheiten bestehen aus kondensierten SbS-Einheiten und bilden 
Ringstrukturen verschiedener Größen. Ringe aus di-, tri- und tetrameren Einheiten existieren 




häufig auftretendes trimeres Strukturmotiv ist der [Sb3S4]-Halbwürfel. Er ist in vielen 
Kristallstrukturen von Thioantimonaten aber auch Thiostannaten mit großen Polyanionen zu 
finden.  
Die strukturelle Vielfalt zeigt ebenfalls die Kondensation der trimeren SbS-Halbwürfel zu 
Verbindungen mit der Summenformel [Sb4S7]2-. In der Literatur findet man zahlreiche 
Thioantimonate mit dieser anionischen Baueinheit.[15] Die Polyanionen, die von dieser 
tetrameren Baueinheit gebildet werden können, sind divers. So wird in der Literatur unter 
anderem von ein-, zwei und dreidimensionalen Ring-, Schicht-, und Netzwerkstrukturen 
berichtet.[19,67] Neben Polyanionen können SbS-Verbindungen auch ladungsneutrale 
Netzwerkstrukturen mit integrierten Übergangsmetallen bilden.[57,68] Über SbS-Verbindungen, 
die Polysulfide enthalten, wurde bisher nur selten berichtet. Diese Subkategorie der 
Thioantimonate tritt als Zwischenprodukt in solvothermalen Systemen auf.[31,69] Ebenso 
exotisch sind Thioantimonate mit unterschiedlichen anionischen Spezies in einer 
Verbindung[70] oder Verbindungen, die sowohl Sb(III), als auch Sb(V) in gemischt-valenten 
Netzwerken enthalten.[71] Einen breiten Überblick über Thioantimonatstrukturen und 
verwandte Metall-Schwefelverbindungen geben verschiedene Review-Artikel.[15–17] 
Die Bildung von Sb(III) und Sb(V) in natürlichen Systemen wie etwa Thermalquellen ist 
Gegenstand bisheriger und aktueller Forschung.[72,73] In der Literatur werden mögliche 
Redoxreaktionen zwischen Sulfid-, Hydrogensulfid, Hydroxid-, und Thiosulfationen 
aufgezeigt, die an der Oxidation von Sb(III) zu Sb(V) beteiligt sein können.[18] Ein mögliches 
Reaktionsprodukt, welches sich aus wässrigen Thioantimonatlösungen bereits bei 
Raumtemperatur bilden kann, ist die Verbindung „Mopungit“ (Na(Sb(OH)6)). Dieses 
Natriumsalz konnte auch in Versuchen zu dieser Arbeit unter ambienten 
Synthesebedingungen nachgewiesen werden. Die Umwandlung von Kupferantimonat(V) zu 
Kupferantimonid(III)-Nanopartikeln wurde 2018 untersucht.[72] Dabei konnte durch den 
Verlust eines Schwefelüberschusses gezeigt werden, dass Sb(V) zu Sb(III) Spezies reduziert 
wurden. 
In Abbildung 2 sind ausgesuchte monomere und trimere Thioantimonateinheiten dargestellt. 
Durch Ecken- und Kantenverknüpfung monomerer SbS-Einheiten, die 3 (I), 4 (II) oder 5 (III) 
Bindungspartner aufweisen, können durch pH-abhängige Kondensation der Sulfidanionen 






Abbildung 2. Darstellung ausgesuchter monomerer (I, II, III) und trimerer (IV-VII) 
Thioantimonateinheiten mit den Koordinationszahlen 3-5. 
 
1.3 Der magnetokalorische Effekt als Prinzip moderner Kühlaggregate  
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde ein manganhaltiges Thioantimonat mit 
außergewöhnlichen magnetischen Eigenschaften hergestellt. Es konnte der magnetokalorische 
Effekt nachgewiesen und quantifiziert werden, welcher für Aktivmaterialien neuartiger 
Kühlprozesse entscheidend ist. Der Magnetismus ist eine faszinierende Eigenschaft, welche 
sich aus dem Zusammenspiel unterschiedlicher Ordnungsprozesse der elektronischen Struktur 
eines Materials ergeben. Die magnetischen Eigenschaften eines Stoffes können in 
verschiedene Subkategorien unterteilt werden. Eine grundlegende magnetische Eigenschaft, 
die in jedem Festkörper vorhanden ist, ist der Diamagnetismus. Er äußert sich derart, dass 
beim Anlegen eines äußeren Magnetfeldes an den zu untersuchenden Stoff ein Magnetfeld 
induziert wird, welches dem äußeren Feld entgegengesetzt ist. Die diamagnetischen 
Eigenschaften von Festkörpern ergeben sich aus den elektronischen Zuständen von 
Nichtvalenzelektronen. Im Gegensatz dazu stehen paramagnetische Stoffe. Beim Anlegen 
eines äußeren Feldes ergibt sich ein paralleles Magnetfeld innerhalb des Festkörpers; es 
kommt zur Verstärkung des Magnetfeldes im Inneren des Stoffes. Als Ursache für 
paramagnetisches Verhalten kann das Zusammenspiel ungepaarter Elektronen mit dem 
magnetischen Kernspin angesehen werden. Wird das externe Magnetfeld entfernt, zeigen 




mehr; sie sind ohne das Anlegen eines externen Magnetfeldes nichtmagnetisch. Weist ein 
Festkörper nach dem Anlegen eines äußeren Feldes eine magnetische Ordnung auf, so handelt 
es sich um ferro-, ferri- und antiferromagnetische Stoffe. Ferromagneten weisen eine parallele 
Anordnung ihrer magnetischen Momente auf und erzeugen so ein permanentes magnetisches 
Moment. Ferromagneten sind die bekanntesten Vertreter für magnetische Phänomene in 
Festkörpern. Weisen benachbarte magnetische Momente zwar den gleichen Betrag aber eine 
antiparallele Ausrichtung auf, so handelt es sich um antiferromagnetisches Verhalten. Ist der 
Betrag dieser benachbarten Momente nicht identisch, können sich benachbarte Spinmomente 
nicht vollkommen ausgleichen. Es resultiert eine Restmagnetisierung, wodurch 
ferrimagnetische Stoffe ebenfalls ein dauerhaftes magnetisches Moment aufweisen. Die drei 
letztgenannten Effekte beschreiben magnetische Phänomene, die sich auch aus 
quantenmechanischen Ordnungsprozessen ergeben.[74]  
Im Fokus aktueller Forschung steht neben vielen weiteren magnetischen Ordnungsprozessen 
auch der magnetokalorische Effekt. Er beruht auf der Erwärmung eines Materials, wenn 
dieses einem Magnetfeld ausgesetzt wird. Die anfänglich chaotisch ausgerichteten Spins einer 
Verbindung (Paramagnet) richten sich in einem entsprechend starken Magnetfeld ferro- oder 
antiferromagnetisch aus. Da dieser Ordnungsprozess eine Verminderung an Freiheitsgraden 
darstellt, geht eine Entropieerniedrigung mit dieser Beobachtung einher. Da die 
Gesamtentropie des Systems gleichbleibt, sich die magnetische Entropie aber erniedrigt, muss 
sich als Reaktion auf den ausgeübten Effekt (magnetisches Feld) das Gesamtsystem 
erwärmen. Diese Erwärmung kann sich aus den anderen entropischen Anteilen (elektronische 
Entropie, Gitterentropie etc.) ergeben. Entfernt man nun die erwärmte Substanz wieder aus 
dem externen Magnetfeld richten sich die Elektronenspins der Verbindung erneut willkürlich 
aus, wobei die Temperatur der Probe auf die Ausgangstemperatur absinkt. Durch die 
Verwendung eines Kühlmittelkreislaufs, der die beim Anlegen eines Magnetfeldes an das 
magnetokalorische Material erzeugte Abwärme entfernt, kann aus diesem Funktionsprinzip 
ein Kühlaggregat konzipiert werden.[75] Nachdem das durch den Kühlkreislauf abgekühlte 
Material aus dem Magnetfeld entfernt wird, kühlt sich dieses weiter ab. Ein so konzipiertes 
Kühlaggregat würde sich aufgrund des idealen Arbeitspunktes vieler Aktivmaterialien zwar 
nicht als Konkurrenzprodukt zu etablierten Kühlaggregaten zur privaten Nutzung (Kühl-, 
Gefrierschränke, Klimaanlagen) eignen, allerdings ist eine Anwendung für stärkere 
Kühlanlagen mit Arbeitspunkten von ca. -80 °C durchaus denkbar. Da das Prinzip der 
magnetischen Kühlung einen höheren Wirkungsgrad aufweist als aktuelle Kühlanlagen, wird 




In der Literatur ist der magnetokalorische Effekt seit Jahrzehnten bekannt und wurde an einer 
Fülle an Materialien bereits untersucht. Die untersuchten Substanzen stellen häufig 
Legierungen oder intermetallischen Verbindungen mit hohen Anteilen an Seltenerdelementen 
dar.[76,77] Vielfach untersucht sind auch ionische Verbindungen mit signifikanten Mengen an 
Seltenen Erden.[26,27,78] Insbesondere die Stoffklasse der Seltenerd-Oxide mit Granatstruktur 
mit der Summenformel R3Fe5O12 (R = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Y) wurde dabei 
vielfach untersucht.[79] Sie zeigen einen signifikanten magnetokalorischen Effekt bis zu 
Temperaturen von 550 K und können durch Dotierung in ihren Eigenschaften variiert werden, 
wie beispielsweise das „Tuning“ des idealen Arbeitspunktes. In der Literatur wird der Effekt 
häufig erst bei tiefen Temperaturen <100 K beobachtet. In diesem Zusammenhang sind 
Gadolinium und Lanthan-ÜM-Legierungen von besonderer Bedeutung, da sie den 
magnetokalorischen Effekt unter etwa ambienten Bedingungen zeigen. Die Legierung kann 
hierbei sowohl durch das molare Verhältnis der Übergangsmetalle, als auch durch das 
Einbringen kleiner Atome in das Metallgitter in ihren Eigenschaften verändert werden.  
 
In der Literatur wurde bereits berichtet, dass Einzelmolekülmagneten[80] oder 
Koordinationsverbindungen[81] ebenfalls diesen Effekt zeigen können. Besonders 
manganhaltige Verbindungen stellen diesbezüglich ein magnetisch interessantes 
Forschungsgebiet dar.[82] Es konnte gezeigt werden, dass magnetische Materialien mit dem 
magnetokalorischen Effekt auch ohne den Einsatz seltener Erden hergestellt werden 
können.[75,83,84] Das hohe Spinmoment mittelschwerer Seltenerd-Elemente ist für diese 
Materialien zwar ein wichtiges Grundkriterium, allerdings stellt das hohe Spinmoment von 
Mn2+ zusammen mit dem deutlich geringeren Atomgewicht (Mn2+: d5 mit ~ 55 g/mol; Gd3+: f7 
mit ~ 157 g/mol) eine Alternative gegenüber Seltenerd-Elementen dar. Eine Substitution ist 
auch wirtschaftlich relevant, da die Gewinnung von Lanthanoiden nicht nur eine hohe 
Belastung für die Umwelt darstellt, sondern die Rohstoffe zum Teil aus politisch unsicheren 
Ländern importiert werden müssen. Mangan ist dahingehend deutlich häufiger in Erzen und 
selbst am Meeresboden in Form von Manganknollen zu finden.[85] 
Das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Koordinationspolymer [Mn(terpy)Sb2S4]n ist für 
magnetokalorische Materialien exotisch. Eine weitere anorganisch-organische Verbindung, 
die diesen Effekt zeigt, ist {[Mn(C3H4N2)4]2[Nb(CN)8] . 4 H2O}n (C3H4N2 = Pyrazol).[86,87] Sie 
besteht aus Mn2+ Ionen, die an aromatische Pyrazolringe gebunden sind. Die Nb4+ Ionen sind 
über Cyanidoliganden verknüpft und bilden ein dreidimensionales Netzwerk. Von diesem 




als Übergangsmetallkationen enthalten.[88] Allerdings weisen diese eisen-, nickel-, und 
kobalthaltigen Analoga einen deutlich schwächeren magnetokalorischen Effekt auf, als es für 
die manganhaltige Verbindung der Fall ist. Die Manganzentren der molekularen Verbindung 
können über Mn2+-NC-Nb4+-Brücken antiferromagnetisch miteinander koppeln und so einen 
signifikanten magnetokalorischen Effekt des Materials erzeugen. Die Autoren geben 
allerdings zu bedenken, dass die Pyrazolgruppen ebenfalls einen magnetischen Einfluss durch 
nicht-kovalente Wechselwirkungen ausüben können. 
 
 
Abbildung 3. Vier Stufen eines magnetischen Kühlkreislaufs: a) adiabatische Magnetisierung, 
b) Entfernung der erzeugten Wärme, c) adiabatische Demagnetisierung, d) Nutzung der 
Kühlleistung. 
 
Das Prinzip der magnetischen Kühlung[76] konnte sich bisher nicht gegen etablierte 
Kühlungsverfahren am Markt durchsetzen, da die Massenfertigung konventioneller 
Kühlanlagen nach wie vor auf dem Verdampfungs-, Kondensationsprinzip eines Kühlmittels 
mit Hilfe eines Kompressors beruht. Es wird aktuell daran gearbeitet, ein Kühlaggregat auf 
den Markt zu bringen, welches mit Hilfe dreier hintereinander geschalteter 
magnetokalorischer Kühlanlagen eine Temperatur von -86 °C erreichen soll. Als 




Legierung zum Einsatz.[84,89] Theoretisch sollten konkurrenzfähige Produkte nach diesem 
Prinzip möglich sein, da der theoretische Wirkungsgrad der magnetischen Kühlungen höher 
als der konventioneller Anlagen ist. Außerdem sollte die Technik in einem solchen Kühlgerät 







Die Reaktionsprodukte wurden mit Hilfe von Röntgenpulverdiffraktometrie, 
Einkristallstrukturanalyse, Elektronenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver 
Röntgenfluoreszenzanalyse (EDX), thermischen Analysemethoden (Thermogravimetrie 
gekoppelt mit Differenzthermoanalyse (DTA-TG)), Elementaranalyse, sowie 
spektroskopischen Methoden (IR-, Raman- und UV/Vis-Spektroskopie) charakterisiert. 
Einige Proben wurden außerdem durch Messungen am „physical properties measurement 
system“ (PPMS) auf ihre magnetischen Eigenschaften hin untersucht. 
Da es sich bei den oben genannten Verfahren um gängige analytische Verfahren der 
anorganischen Chemie handelt, wird auf den fachlichen Hintergrund dieser Analysemethoden 
nicht weiter eingegangen. Die verwendeten Geräte sind in Tabelle 1 aufgeführt. 
 
Tab. 1: Übersicht der verwendeten Geräte. 
Methode Gerät, Hersteller Gerätemerkmale 
Pulverdiffraktometrie 
 












Auflösung: 3 cm-1 
2. Auflösung: 4 cm-1 
4000-375 cm-1 
Diffuse Reflektanz 
 (UV/Vis Spektroskopie) 
Cary 5 UV-Vis 
Zweikanal- Spektrometer, 
Carian Techtron Pty. 
2000-20 cm-1; 
Referenz: BaSO4 




Sta 409 CD, Netzsch Heizrate: 4 K/min 






STA PT1600, Linseis Heizrate: 4 K/min 
N2-Fluss (75 mL/min) 
Pt-Pt/Rh Thermoelement 
Al2O3 Tiegel/Referenz 
Magnetmessungen Physical Properties 
Measurement System 
ΔT = 2-300K 







Einkristallstrukturanalyse IPDS-2, Stoe Mo Kα (λ=1.5406 Å) 
T =170 K 





EA 3000 Series, Euro 
Vector 
1. Pyrolyse bei 
T= 1200 °C, 
2. Pyrolyse bei 1050 °C 






ESEM XL30, Philips 200 000fache Vergrößerung 
 
2.2 Synthesetechniken 
Die im Rahmen der Doktorarbeit hergestellten Verbindungen wurden unter ambienten und 
hydrothermalen Bedingungen synthetisiert. Für Synthesen unter solvothermalen Bedingungen 
wurden DURAN©-Glasröhrchen (V = 11 mL) mit PTFE-Dichtungen und PBT-Deckeln 
(Tmax = 180 °C) verwendet; für Synthesen unter ambienten Bedingungen wurden 
Rollrandgläser (V = 5 mL) benutzt. Die festen Edukte wurden in das Reaktionsgefäß 
eingewogen, anschließend mit destilliertem H2O und weiteren flüssigen Edukten versetzt und 
manuell gut durchmischt. Das Tempern erfolgte unter statischen Bedingungen für 0.5h bis 
16d bei 120-160 °C. Das Abkühlen der Reaktionsgefäße wurde unkontrolliert durch 
Entnahme aus dem Heizschrank und anschließender Lagerung bei Umgebungstemperatur 
durchgeführt. Die festen Produkte wurden unter Verwendung eines Glasfiltertiegels aus der 
Lösung entfernt, mit Mutterlauge und anschließend mit destilliertem H2O gewaschen und an 
der Luft getrocknet. 
Der verwendete Thiogermanat-Precursor ((TMA)4Ge4S10) wurde unter solvothermalen 
Bedingungen in einem Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz hergestellt. Hierfür wurden 
Schwefel und Germanium in Form ihrer Elemente vorgelegt, mit 
Tetramethylammoniumhydroxid-Nonahydrat (TMAOH . 9 H2O) und Wasser im Überschuss 
versetzt und für 24h bei 150 °C getempert. Die gelbliche Lösung wurde unter starkem Rühren 
in einen Überschuss Aceton gegeben, wobei das Produkt phasenrein als farbloser Feststoff 




Als Thioantimonat-Quelle dienten „Schlippe‘sches Salz“ (Na3SbS4 · 9 H2O) und Na3SbS3. 
Na3SbS4 · 9 H2O lässt sich mit geringem Aufwand in hohen Ausbeuten synthetisieren, ist 
leicht in Wasser löslich und generiert den für die Synthese von Thiometallaten geeigneten pH-
Wert von 11-12. Zur Darstellung von Schlippe‘schem Salz wurden Natriumsulfid-Schuppen 
(Na2S · xH2O) in Wasser bei 50 °C gelöst. Die Lösung wurde mit Sb2S3 und Schwefel im 
Überschuss versetzt, auf 70 °C erhitzt und für 6h bei dieser Temperatur gerührt. Anschließend 
wurde überschüssiger Feststoff abfiltriert und das schwach gelbe Filtrat mit einem Uhrglas 
abgedeckt und für 24h im Abzug gelagert. Es bildeten sich bis zu zentimetergroße Kristalle, 
die abfiltriert wurden; das Filtrat wurde wieder abgedeckt und im Abzug gelagert, woraufhin 
sich weitere Kristalle des Schlippe‘schen Salzes bildeten. Der wasserfreie Precursor Na3SbS3 
wurde in einer Hochtemperatursynthese (~600 °C) in einer verschmolzenen 
Quartzglasampulle aus Natriumsulfid, Antimon und Schwefel dargestellt. Es wurde unter 
inerten Bedingungen in einer Argonatmosphäre gearbeitet. 
 
2.3 Verwendete Chemikalien 
In Tabelle 2 sind die in der Doktorarbeit verwendeten Chemikalien aufgeführt. 
Tab. 2: Übersicht über Reinheit und Hersteller der verwendeten Chemikalien. 
Chemikalie Summenformel Reinheit Hersteller 
1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan 
(„cyclam“) 
C10H24N4 >98 % Alfa Aesar 
1,4,7,10-Tetraazacyclododecan („cyclen“) C8H20N4 97 % Sigma Aldrich 
2,2′:6′,2′′-Terpyridin („terpy“) C15H11N3 >97 % Alfa Aesar 
2,2′-Bipyridin („bipy“) C10H8N2 >99 % Sigma Aldrich 
Natriumsulfid-Schuppen Na2S · x H2O techn. Acros Organics 
Antimon Sb 99 % Alfa Aesar 
Antimonsulfid Sb2S3 >99 % Sigma Aldrich 
Schwefel S 99.5 % Alfa Aesar 
Kupfer(II)nitrat-Trihydrat Cu(NO3)2 · 3H2O >99 % Merck 
Mangan(II)perchlorat-Hexahydrat Mn(ClO4)2 · 6 H2O 99 % abcr 
Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat Fe(ClO4)2 · H2O 99 % abcr 
Nickel(II)perchlorat-Hexahydrat Ni(ClO4)2 · 6 H2O 99 % abcr 





2.4 Verwendete Lösungsmittel 
In Tabelle 3 sind die in der Doktorarbeit verwendeten Lösungsmittel aufgelistet. 
Tab. 3: Übersicht über Reinheit und Hersteller der verwendeten Lösungsmittel. 
Lösungsmittel Summenformel Reinheit Hersteller 
Ethanol C2H5OH 99 %, mit 1% MEK Walter-CMP 
Acetonitril CH3CN 99.9 % Honeywell 
Aceton C3H6O 99 % Walter-CMP 
 
2.5 Verwendete Programme 
Diamond, Version 3.2K[90]: 
Programm zum Erstellen von Abbildungen chemischer Strukturen. 
 
STOE Win XPOW, Version 1.2[91]: 
Programmpaket zur Auswertung und Datensammlung von Pulverdiffraktogrammen und zur 
Berechnung von Pulverdiffraktogrammen aus Einkristallstrukturdaten. 
 
SHELXS-97 -2015[92]: 
Programm zur Strukturlösung aus Einkristallstrukturdaten. 
 
SHELXL-97 -2018[93]: 
Programm zur Strukturverfeinerung aus Einkristallstrukturdaten. 
 
STOE X-AREA[94]: 
Programmpaket zur Strukturevaluation, Strukturlösung und Verfeinerung. 
 
STOE X-RED 32, Version 1.31[95]:  
Programmpaket zur Absorptionskorrektur von Einkristallstrukturdaten. 
 
NETZSCH TA4, Version 4.1.2[96]: 
Programmpaket zur Sammlung und Auswertung der Daten thermischer Untersuchungen. 
 
Origin, Version 2019[97]: 





Linseis TA Evaluation Software[98]: 
Programmpaket zur Sammlung und Auswertung der Daten thermischer Untersuchungen. 
 
PLATON, Version 2020.3[99] 
Programmpaket zur Auswertung kristallographischer Daten. 
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3. Ergebnisse (kumulativer Hauptteil) 
 
3.1 Drei neue Thiogermanate mit dem [Ge4S10]4- Anion 
 
Zusammenfassung der Veröffentlichung „Room-Temperature Synthesis of three Compounds 
featuring the [Ge4S10]
4- Anion from a Water-Soluble Thiogermanate Precursor”. 
 
Die Verbindungen I [Ni(cyclam)]3[Ni(cyclam)(H2O)2][Ge4S10]2 · 21H2O (cyclam = 1,4,8,11-
Tetraazacyclotetradecan), II ({[Mn(bipy)2(H2O)]2Ge4S10} · 3H2O) (bipy = 2,2′-Bipyridin) und 
III ([Fe(bipy)3]2[Ge4S10] · 10H2O) wurden unter ambienten Bedingungen erhalten. Die 
Übergangsmetallkomplexe wurden in Acetonitril gelöst und mit einer wässrigen Lösung von 
(TMA)4Ge4S10 versetzt. Die Bildung der kristallinen Produkte fand in einem Zeitraum von 
drei Stunden bis zu drei Tagen statt. Die Strukturen weisen das adamantanartige [Ge4S10]4--
Anion auf, welches in I und III isoliert vorliegt. In Verbindung II ist das Thiogermanatanion 
kovalent an zwei [Mn(bipy)(H2O)]2+ Komplexkationen gebunden. Die Verbindungen werden 
durch zahlreiche Wasserstoffbrücken zwischen den molekularen Bestandteilen stabilisiert und 
sind unter ambienten Bedingungen stabil. In Verbindung I liegen die Kristallwassermoleküle 
als Wassercluster vor. In den Verbindungen II und III treten zwischen den aromatischen 
Liganden π…π-Wechselwirkungen auf, die mit Hilfe von DFT Rechnungen für Verbindung 
III quantifiziert werden konnten. Mit etwa -10 kcal/mol (-40 kJ/mol) liegen sie im Bereich 









Reprinted with permission of Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 37, 4317-4323.                        
DOI: 10.1002/ejic.201700795. Copyright 2017 Wiley. Used with permission from (F. Danker, 
C. Näther, F. Pielnhofer, and W. Bensch, Room-Temperature Synthesis of Three Compounds 
Featuring the [Ge4S10]4- Anion from a Water-Soluble Thiogermanate Precursor). 
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3.2 Synthese und Kristallstruktur von {[Mn2Sb2S5(terpy)2].4H2O}n 
 
Unter hydrothermalen Bedingungen konnte unter Verwendung von Na3SbS3 und dem 
Komplex Mn(terpy)2(ClO4)2 ein neues Thioantimonat nach einer kurzen Synthesedauer von 
2h erhalten werden. Die Verbindung bildet kleine orangene Kristalle, die mit geringen 
Mengen einer farblosen, röntgenamorphen Nebenphase verunreinigt waren. Trotz 
Synthesevariation konnte das Nebenprodukt nicht entfernt werden. Das 
Koordinationspolymer besteht aus [Mn(terpy)]2+ Einheiten, die kovalent an die [Sb2S5]4--
Anionen gebunden sind. Die [Sb2S5]4- Einheiten bestehen aus trigonal-pyramidal 
koordinierten SbS3 Gruppen, die über Eckenverknüpfung zu einem Dimer kondensiert sind. 
Die Struktur resultiert in achtgliedrigen Heteroringen mit der Summenformel Mn2Sb2S4, 
welche sich entlang der c-Achse zu Ketten anordnen. Das in der Struktur enthaltene 
Kristallwasser bildet O-H···O- und O-H···S-haltige Wasserstoffbrücken, die mit den 

















Reprinted with permission of Acta Cryst. 2020, E76, 32-37. DOI: 
10.1107/S2056989019016268. Copyright 2020 International Union of Crystallography (IUCr 
Journals). 
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3.3 Synthese, Kristallstruktur und Eigenschaften von 
{[(Mn(terpy))2Sb4S8]·0.5H2O}n 
 
Unter Verwendung von Schlippe‘schem Salz in Anwesenheit des in-situ gebildeten 
[Mn(terpy)]2+ Komplexes konnte unter solvothermalen Bedingungen das neue 
Koordinationspolymer {[(Mn(terpy))2Sb4S8]·0.5H2O}n erhalten werden. Die 
Thioantimonatanionen bilden [SbS3]3- Einheiten, die als trigonale Pyramiden vorliegen. Diese 
bilden durch Kantenverknüpfung größere Sb8S8 Ringe aus. Die Mn2+ Kationen liegen in zwei 
verschiedenen Koordinationsmodi vor und bilden MnN3S3-Oktaeder und MnN3S2-Einheiten 
in trigonal pyramidaler Umgebung. Durch kovalente Bindungen zwischen Mn2+ und S2- 
ergeben sich MnSb2S3 und Mn2Sb4S6 Heterocyclen. Die Mn2Sb4S6- und Sb8S8-Ringe sind zu 
Ketten verknüpft, die sich entlang der b-Achse anordnen. Die unterschiedlich koordinierten 
Manganzentren sind durch gemeinsame S2--Anionen miteinander verbunden. Diese 
Verknüpfungen ermöglichen einen Superaustausch, der in einer antiferromagnetischen 
Kopplung resultiert, die anhand von Magnetdaten nachgewiesen werden konnte. Des 
Weiteren zeigt die vorgestellte Verbindung Lumineszenz im blauen Spektralbereich. Durch 
die Untersuchung der lumineszenten Eigenschaften der im Produkt vorkommenden 
molekularen Bestandteile (terpy und [Mn(terpy)]2+) konnte nachgewiesen werden, dass die 
Lumineszenz von {[(Mn(terpy))2Sb4S8]·0.5H2O}n durch kombinierte elektronische 
Übergänge im aromatischen Liganden, sowie durch dd Übergänge der Manganzentren 









Reprinted with permission of Z. Anorg. Allg. Chem. 2020, 646, 849–855. DOI: 
10.1002/zaac.201900359. Copyright 2020 Wiley (F. Danker, C. Anderer, C. Näther, H. 
Terraschke, and W. Bensch, A Coordination Polymer based on Interconnection of 
Thioantimonate(III) and [Mn(terpy)]2+ Complexes: Synthesis, Crystal Structure, and 
Properties of {[(Mn(terpy))2Sb4S8].0.5H2O}n. 
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3.4 Untersuchung der Lumineszenz und des magnetokalorischen Effekts 
von [Mn(terpy)Sb2S4]n 
 
Durch den Einsatz wässriger Lösungen von Schlippe‘schem Salz und Na3SbS3 konnte unter 
hydrothermalen Bedingungen ein neues Thioantimonat erhalten werden. Als manganhaltiges 
Edukt eigneten sich sowohl Mn(ClO4)2 · 6H2O und Terpy, als auch der vorgefertigte 
Komplex Mn(terpy)2(ClO4)2. Die Verbindung kristallisiert als eindimensionales Netzwerk 
und setzt sich aus kondensierten MnSb4S5-Ringen zusammen. Das Mn2+ Kation wird von 
einem Terpy-Liganden und zwei Sulfidanionen umgeben und befindet sich in einer verzerrt 
trigonal bipyramidalen MnN3S2-Umgebung. Das Produkt wurde phasenrein isoliert und auf 
verschiedene Eigenschaften hin untersucht. Wie beim zuvor erwähnten Thioantimonat 
{[(Mn(terpy))2Sb4S8]·0.5H2O}n konnte auch bei [Mn(terpy)Sb2S4]n Lumineszenz im blauen 
Spektralbereich nachgewiesen werden. Analog wurde die Verbindung auch auf ihre 
magnetischen Eigenschaften hin untersucht. Dabei konnte paramagnetisches Verhalten 
nachgewiesen werden. [Mn(terpy)Sb2S4]n zeigt bei Raumtemperatur ein effektives 
magnetisches Moment (µeff) von 5.92 Bohrschen Magnetonen pro Mn2+ Kation, was dem 
idealen Wert eines high-spin Zustands entspricht. Feldabhängige Untersuchungen der 
magnetischen Suszeptibilität ergaben für niedrige Temperaturen zwischen 2 und ~20 K eine 
Sättigung der Magnetisierung, was für magnetokalorische Materialien typisch ist. Die Stärke 
des Effekts wurde quantifiziert mit –S = 20.54 J·kg–1·K–1 bei T = 2 K. Dieser Wert ist für 
manganhaltige Verbindungen bemerkenswert und befindet sich in der Größenordnung von 
Seltenerdverbindungen und -legierungen, die typischerweise ein deutlich höheres 
Spinmoment aufweisen. 
Der Abstand der Manganzentren in dem Material beträgt über 9 Å, was zu hoch für typische 
magnetische Austauschwechselwirkungen ist. Um einen Hinweis zu erhalten, was diesen 
starken Effekt hervorruft, wurde auch der verwendete Komplex Mn(terpy)2(ClO4)2 auf den 
magnetokalorischen Effekt hin untersucht. In Abbildung 4 sind die Graphen der 
Magnetisierung gegen das Feld aufgetragen. Abbildung 5 zeigt die ermittelten 
Entropieänderungen bei verschiedenen Temperaturen. Es konnte eine Entropieänderung von 
-S = 17.84 J·kg–1·K–1 bei T = 2 K ermittelt werden. Der Effekt ist somit geringer als bei der 
Verbindung [Mn(terpy)Sb2S4]n. Dies ist unerwartet, da in dem Übergangsmetall-Komplex 
mehr magnetisch aktive Manganzentren vorhanden sind, als bei [Mn(terpy)Sb2S4]n. Eine 
tiefergehende Untersuchung dieses Unterschieds in der Zukunft ist daher angedacht. 




Abbildung 4. Graph der Magnetisierung gegen das Feld von Mn(terpy)2(ClO4)2. 
 
Abbildung 5. Entwicklung der Entropieänderung -ΔSM als Funktion von ΔB bei verschiedenen 
Temperaturen. 
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Reprinted with permission of Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 18, 1751-1758.                        
DOI: 10.1002/ejic.202000225. Copyright 2020 Wiley. (Felix Danker, Carolin Anderer, 
Michael Poschmann, Huayna Terraschke, Christian Näther, Jan van Leusen, Wolfgang 
Bensch, and Paul Kögerler, [Mn(terpy)Sb2S4]n, a 1D Network of MnSb4S5 Rings Exhibiting a 
Pronounced Magnetocaloric Effect and Luminescence. 
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3.5 Synthese und Untersuchung des Polysulfidkomplexes [Mn(S4)(C8H20N4)] 
Unter solvothermalen Bedingungen konnte der Komplex [Mn(S4)(cyclen)] (cyclen = 1,4,7,10-
Tetraazacyclododecan) hergestellt werden. Die Verbindung wurde unter Verwendung von 
„Schlippe‘schem Salz“ aus wässrigem Milieu erhalten und liefert einen Hinweis darauf, dass 
auch unter Verwendung von Precursoren Polysulfidanionen gebildet werden können. Das 
Diffraktogramm der Verbindung zeigt neben einer unbekannten kristallinen Nebenphase auch 
Reflexe von „Mopungit“ (Na(Sb(OH)6), welches sich bereits bei Raumtemperatur bildet. Die 
Verbindung besteht aus einem Mn2+ Zentralkation in einer stark verzerrten oktaedrischen 
Koordinationsgeometrie. Zwei Koordinationsstellen werden mit den terminalen 
Schwefelatomen eines viergliedrigen Polysulfidanions besetzt; die weiteren 
Koordinationsstellen binden an Stickstoffatome des tetradentaten Cyclen-Liganden. Die 
Verbindung wird durch N-H···S Wasserstoffbrücken stabilisiert und bildet Schichten aus, die 
parallel zur bc-Ebene verlaufen. Da die Ringgröße des Cyclen-Liganden für das Mn2+ Kation 
zu gering ist, um das Kation zentral zu komplexieren, befindet sich das Mn2+ oberhalb der 
















Reprinted with permission of Acta Cryst. 2020, E76, 456-460. DOI: 
10.1107/S2056989020002492. Copyright 2020 International Union of Crystallography 
(IUCr). 
 
























































4. Unveröffentlichte Ergebnisse  
4.1 Untersuchung der reversiblen Wassereinlagerung in Thioantimonaten 
Der bereits verwendete Syntheseansatz zum Erhalt neuer Thiogermanate konnte auch auf das 
Gebiet der Thioantimonate übertragen werden. Unter Verwendung wässriger Lösungen von 
Natriumtetrathioantimonat-Nonahydrat und Übergangsmetallkomplexen, die in Acetonitril 
gelöst vorlagen, konnten ein kupferhaltiges und zwei zinkhaltige Thioantimonate mit dem 
[SbS4]3--Anion bei Raumtemperatur synthetisiert werden. Die Verbindungen I 
({[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O) und II ({[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O) weisen eine 
hohe topologische Ähnlichkeit auf und kristallisieren in der Raumgruppe R-3c. Beide 
Verbindungen enthalten einen hohen Kristallwasseranteil von ca. 22% auf, dessen 
Wassermoleküle sich in einem Wassercluster anordnen. Verbindung III 
({[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10H2O) wurde als ein Intermediat der Synthese II erhalten. 
Verbindung III enthält dabei nur die Hälfte der Kristallwassermoleküle, die in I und II 
enthalten sind. Sie weist eine andere Kristallstruktur mit der Raumgruppe P21/n auf. In der 
Struktur von I befinden sich die Cu2+ Kationen in einer quadratisch-planaren Geometrie vierer 
Stickstoffatome des Cyclamliganden. Zwei S2--Anionen der [SbS4]3--Einheit befinden sich in 
den apikalen Positionen, was zu einem gestreckten CuN4S2 Oktaeder führt. In der Struktur 
von II sind die Zn2+ Kationen über zwei Positionen fehlgeordnet, was zu einem quadratisch-
pyramidalen ZnN4S Polyeder führt. Das [SbS4]3--Anion fungiert in I und II als tridentater 
Ligand, was in der Bildung poröser Schichten resultiert. Innerhalb der Poren befinden sich 
Kristallwassermoleküle. In Verbindung III liegt die [SbS4]3--Einheit dagegen als bidentate 
Einheit vor, was zur Bildung von Ketten führt. Die Stabilität der drei Verbindungen bei 
Raumtemperatur ist unterschiedlich: Während die wasserreichen Verbindungen I und II 
innerhalb weniger Stunden verwittern, also Kristallwassermoleküle verlieren, konnte bei III 
auch nach tagelanger Lagerung die phasenreine Verbindung nachgewiesen werden. 
Die reversible De- und Rehydratisierung der Kristallwassermoleküle wurde mittels DTATG- 
Experimenten untersucht. Dabei bildete sich nach dem Abbruch des thermogravimetrischen 
Experiments von Verbindung I ein wasserfreies Intermediat, welches sich nach der 
Einlagerung in Wasser wieder in I zurückwandelte. Die Verbindungen II und III zeigten ein 
anderes Verhalten: So wurde die Umwandlung von II in III bereits während der Lagerung an 
Luft beobachtet. Der Versuch einer möglichen Umwandlung von III zu II durch 
Rehydratisierung in Wasser erwies sich als nicht erfolgreich. Das Produkt eines TG-Abbruchs 




zurückerhalten werden, sondern absorbiert bereits Wasser aus der Luft bei einer 


































Three new Thioantimonates obtained from room temperature 
synthesis with a significant high water content 




Using transition metal complexes and Na3SbS4 . 9H2O dissolved in different liquid phases 
afforded crystallization of the three new compounds {[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O (I) 
(cyclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane), {[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O (II), and 
{[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10H2O (III) at room temperature. The latter compound was 
obtained as an intermediate occurring during the preparation of II. In the structure of I Cu2+ is 
in a square-planar geometry of the four N atoms of cyclam. Two S2- anions of the [SbS4]3- 
anion are in the apical positions leading to a stretched CuN4S2 octahedron.  In the structure of 
II the Zn2+ cation is disordered over two positions leading to a square pyramidal ZnN4S 
polyhedron. The [SbS4]3- anion acts as a tridentate ligand and the connection mode generates 
layers with pores hosting the crystal water molecules.  A similar situation is found for III but 
the [SbS4]3- anion only acts as a bidentate ligand that does not generate layers. These 
compounds have been investigated on the reversible deletion and addition of the water 
molecules by interruptions of thermogravimetric experiments. After the aborted 
thermogravimetric experiment of compound I a water-free intermediate was isolated, which 
could be reobtained as compound I after submerging the intermediate under water.  
Similar dehydration experiments of compounds II and III resulted in the conversion of II to 
III upon storage in air. A rehydration of compound III through submerging III under water 
did not result in a formation of the water-rich thioantimonate II. Compound III is normally 
being formed immediately upon mixing the educt solutions. The formation of compound II 
afforded at least 3 d reaction time while consuming the short time product III.  
 
Introduction 
Thioantimonates containing the [SbS4]3- unit present an interesting subgroup among 
thiometallate compounds.[1-5] In contrast to the structural variety of thioantimonates(III), for 
which coordination numbers (CN) between 3 and 6 have been reported, the diversity of 
thioantimonates(V) is low due to a strict CN of 4. For compounds which contain Sb(V), only 
the tetrahedral-like [SbS4]3- anion has been reported. In the majority of the known Sb(V) 
containing compounds the [SbS4]3- unit is present as an isolated anion[4-8] or as a bridging 
ligand binding up to a maximum of two metal centers like a transition metal or a rare earth 
cation.[9-12] Typically these published compounds were obtained under solvothermal 
conditions, that have a high tendency yielding Sb(III)-containing molecular species. The 
underlying redox processes between Sb(III) and Sb(V) were investigated earlier especially 
from a geological point of view, regarding the formation and reaction mechanisms of 




reactions are dependent on an interaction between sulfide-, hydrogensulfide-, hydroxide-, and 
thiosulfateanions.[15] The tendency of Sb(III) being more stable under solvothermal conditions 
and the fact, that most of the thioantimonates were solvothermally prepared, is the reason for 
the majority of thioantimonates containing Sb(III) species. An exotic class of thioantimonates 
containing both Sb(III)- and Sb(V)-cations in the same compound are rare, only a handful of 
these bivalent compounds are known.[16-19] However, they present an interesting subgroup that 
might be shedding light on the redox reactions during product formation. Consequently, in 
order to obtain thioantimonates only containing Sb(V), the solvothermal approach is 
inadequate. The synthetic challenge in the preparation of thioantimonates(V) is to avoid the 
reduction from Sb(V) to Sb(III) species. Our synthetic approach utilized 
Trisodiumtetrathioantimonate-Nonahydrate (Na3SbS4 . 9H2O), also known as “Schlippe‘s 
salt”.[15,20,21] This precursor has a high solubility in aqueous solutions and yields the 
tetrahedral [SbS4]3- anion. To prevent the reaction mixtures from the highly likely forming 
transition metal sulfides, we either used an excess of the tetradentate ligand cyclam in the 
transition metal phase or the addition of another multidentate amine like tren (tren = Tris(2-
aminoethylamine)). Compounds that contain the [SbS4]3- anion either consist of isolated or 
covalently bonded units that are connected to other molecular species. Popular compounds of 
isolated moieties are for example the utilized Schlippe‘s salt or in the dimorphic compound 
K3SbS4.[22,23] For thioantimonates having a covalently bonded anionic unit the [SbS4]3- 
tetrahedra can either bond to one[24,25] or two metal cations[26,27,28] in a mono-, bi- or 
tetradentate fashion. The bond formation of the [SbS4]3- unit can also be seen as a bridging 
ligand interconnecting multiple transition metal complexes, like the here presented 
compounds I, II and III. The observed µ3-bridging of the thioantimonate unit connecting 
three transition metal centers results in the formation of two-dimensional planes, that have not 
been reported yet for Sb(V). In order to achieve this new and uncommon type of bond 
formation we prepared aqueous solutions containing Schlippe‘s salt and transition metal 
perchlorates solved in acetonitrile together with an excess of either the cyclam ligand or an 
equimolar amount of cyclam and an additional excess of tren. The reactivity of these 
transition metal complexes resulted in a sufficient stability[29] to suppress the formation of 
transition metal sulfides but is still high enough to form covalent bonds to the thioantimonate 
unit. These complexes were prepared as perchlorate salts having a low solubility in water but 
are more soluble in acetonitrile. Alternatively both educts could have been used in a 
hydrothermal approach, though having a high tendency of producing Sb(III) containing 
condensation products. 
Results and Discussion 
Synthetic aspects 
 
The behavior of thioantimonate salts in aqueous solutions has been reported earlier.[30-32] 
Those investigations demonstrate that Na3SbS4 · 9 H2O is not stable for long time in water 
and is successively decomposed by emission of H2S, often forming mopungite (Na(Sb(OH)6)) 




Also the condensation of dimeric and polymeric thioantimonates has already been studied in 
prior works.[33,34] The utilized precursor Schlippe‘s salt (Na3SbS4 · 9 H2O) has already been 
investigated on its decomposition.[35] 
The reaction of Schlippe’s salt with transition metal ions in aqueous solutions often leads to 
immediate precipitation of dark grey or black powders of X-ray amorphous transition metal 
sulfides. To prevent this reaction we utilized transition metal cyclam-complexes or transition 
metal salts with an excess amount of cyclam as reactants, which are more inert under these 
reaction conditions.[15,21,31,36] In the past, chelating ligands like 2,2’-Bipyridine (bipy) and 
1,10-Phenanthroline (phen) have proven both the necessary stability against sulfidic solutions 
as well as the right reactivity for bond formation between the transition metal center and the 
SbS-unit. Especially the tetradentate ligand 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecane (cyclam) has 
been widely used in the past because of its extraordinary stable transition metal complexes, 
i.e. containing nickel, copper and also rare earth metal ions.[37-41] Because of the tendency of 
perchlorate salts having a high solubility in acetonitrile, we prepared solutions of the 
complexes in acetonitrile or water and aqueous solutions of Schlippe‘s salt just before the 
syntheses. For the syntheses itself the aqueous solution of Schlippe‘s salt, presented in the 
sheme as [SbS4]3- unit, was rapidly injected into the transition metal containing phase, 
consisting of transition metal perchlorate salts in acetonitrile together with an excess of the 
cyclam ligand yielding crystalline products I, II and III sufficient for single crystal structure 
determination. The crystals of I and II are not stable in air while becoming opaque. 
Compound III is stable under ambient conditions. 
 
 
Scheme 1. Synthesis scheme of compounds I, II and III obtained from room temperature synthesis. 










The compound {[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O (I) crystallizes in the trigonal space group 
R-3c with six formula units per unit cell. The Sb and one of the two unique S atoms are on 
special position, while the remaining atoms are located on general positions. The compound 
{[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O (II) is structurally comparable to I with the difference that 
the unique Zn atom is disordered over two positions with each position being half occupied. 
{[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10H2O (III) crystallizes in the monoclinic space group P21/n with 
two formula units in the unit cell. Two O and one of the two unique Zn atoms are on special 
positions, while the remaining atoms are on general positions. In all compounds the 
tetrahedral [SbS4]3- anion (Figure 1) exhibits very similar Sb-S bond lengths and S-Sb-S 
angles. The latter indicates only a moderate distortion from ideal geometry (Table 1). All 
geometric data are comparable with those reported in literature.[4,16-19,42-61]  
 
In the structure of I the unique Cu2+ cation is surrounded by four N atoms of the cyclam 
ligand in a square planar geometry (Figure 1) with Cu-N bonds between 2.015(2) and 
2.023(2) Å and corresponding N-Cu-N angles ranging from 85.37(10) to 180.00(12)°. These 
geometric parameters are typical for [Cu(cyclam)]2+ complexes.[62-65] At the apical positions 
S2- anions of the [SbS4]3- anion are located and the resulting Cu-S distance is 2.962 Å (Figure 
1). Compared to the sum of the ionic radii of Cu2+ (r = 0.73 Å; S2- = 1.84 Å) the value is by 
0.39 Å longer indicating only a weak interaction. We note that such long separations are not 
unusual for the Jahn-Teller active Cu2+ cation. The occurrence of Cu2+ in a sulfidic 
environment is unusual because it represents a redox system. There are only few examples for 
the presence of Cu(II) in a thiometallate compound like in [H2NCH2CH2NH2]0.5[Cu2SbS3]. 
One of the two unique Cu centers have three short Cu-S bonds and a longer one at 3.100 Å.[66]  
The second example is {[Cu(cyclam)]2[Sn2S6]}n · 2nH2O, in which the two Cu2+ cations are 
in an octahedral environment of four N and two S atoms with Cu-S distances between 
2.764(9) and 2.782(9) Å.[67] Considering the weak Cu-S interaction in the title compound the 
Cu2+ ion is in a distorted octahedral geometry (Figure 2). 
 
 
Figure 1. View of the coordination environment of the unique Cu2+ cation in the structure of I (left) 
and of the [SbS4]3- anion. Only selected atoms are labelled and H atoms are not shown.  
 
The [SbS4]3- anion connects three Cu2+ cations generating a layer in the (001) plane (Figure 2, 




different orientations of the constituents are stacked along the c-axis and no empty pores are 
present. In compound II the Zn2+ ions are also coordinated in a rectangular manner by the 
four N atoms of the ligand. But in contrast to the metal cation in I the Zn2+ is disordered over 
two positions with 50:50 occupancy. This leads to a square shaped environment of the cyclam 
ligands. However, the coordination sphere is not as planar as in I resulting in a square shaped 
pyramid. This coordination environment has already been reported for [Zn(cyclam)]2+ 
complexes containing S as coordinating ligands.[68] 
Table 1. Comparison of the Sb-S bond lengths (Å) and angles (°) of the [SbS4]3- unit in I, II and III. 
Bond Compound I Compound II Compound III 
“Sb-S1” Sb(1)-S(2)      2.324 Sb(1)-S(1)      2.332 2.356 
“Sb-S2” Sb(1)-S(1)#1  2.328 Sb(1)-S(1)#1  2.332 2.321 
“Sb-S3” Sb(1)-S(1)#2  2.328 Sb(1)-S(1)#2  2.332 2.315 
“Sb-S4” Sb(1)-S(1)      2.328 Sb(1)-S(2)      2.306 2.315 
Average Sb-S 2.327 2.326 2.327 
Average Sb-S-angle 109.46 109.47 109.41 
 
In the crystal structure two types of layers are stacked along [011]. One layer consists of 
alternating [Cu(cyclam)]2+ complexes with most of the lattice water molecules located 
between these moieties and a second layer is composed of alternating [Cu(cyclam)]2+ 
complexes, the [SbS4]3- units and a minor amount of water molecules. The [SbS4]3- units are 
tilted against each other by 180° (Figure 3). 
 
Figure 2. Coordination environment of the [SbS4]3- anions (shown as polyhedra).  
 
The water molecules being located between the [Cu(cyclam)]2+ complexes form a water 
cluster, which can be described as R6(1)C3[69-71] (Figures 3 and 4). The cluster consists of 
hexameric rings, which are connected to three tapes. Two of these three tapes form an N-H…O 
bond to the [Cu(cyclam)]2+ complexes. The O-H…O separations range from 2.719(4) to 
2.825(4) Å with corresponding angles between 150.1° and 167.3° indicating relatively strong 
interactions. Besides hydrogen bonding interactions between water molecules and N-H 
hydrogen atoms of the cyclam ligand, O-H…S bonds are observed to the anions as well (O…S: 









Figure 3. Left: water cluster connecting [SbS4]3- anions. Right: representation of the water cluster 
along [001]. Hydrogen interactions are shown as a dashed blue line. 
 
The [SbS4]3- anions are embedded by hydrogen interactions of the water cluster on one side 
and on the other side the [SbS4]3- anions are bonded to the complex cations by electrostatic 
interactions. Figures 5 and 6 display the structure of the [SbS4]3- and [Cu(cyclam)]2+ units 
along [100], [010] and [001]. 
 
Figure 4. View of the water cluster, the [SbS4]3- and the [Cu(cyclam)]2+ units in their nitrogen 






Figure 5. Structure of I along [100] (left) and I along [010] (right). The [SbS4]3- units are shown as 
polyhedral and the water molecules as well as hydrogen atoms are not shown for clarity.  
 
Figure 6. Structure of I along [001]. The [SbS4]3- units are shown as polyhedral and the water 
molecules are not shown for clarity. 
 
Along [001] the [Cu(cyclam)]2+ complexes form channels that incorporate the [SbS4]3- units. 
In the overall structure of I pore-like channels are observed. Those three sets of channels are 
oriented orthogonal to planes with hkl values of [0 4 13], [-4 0 13] and [4 -4 13]. Within these 





Figure 7. Representation of the pore-like channels in the overall structure of I along hkl [0 4 13]. 
  
Compound II, {[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n· 20nH2O crystallizes with a high topological 
similarity to compound I. Selected bond lengths and angles for II are summarized in Table S3 
(electronic supporting information). In the [Zn(cyclam)]2+ complex, the Zn2+ cation is in the 
square plane of the four N donor atoms with Zn-N bonds between 2.017(3) and 2.249(3) Å 
and corresponding N-Zn-N angles ranging from 80.98(10) to 149.34(5)°. In contrast to 
compound I with Cu2+ being located on a special position, the unique Zn2+ ion in the structure 
of II occupies a general position with only 50 % thus generating an intrinsic disorder with a 
Zn…Zn separation of only 1.15 Å. Additionally, the Zn2+ cation is coordinated by one S atom 
of the [SbS4]3- unit resulting a square pyramidal coordination environment. The Zn-S bond 
length is 2.426(10) Å with corresponding angles of 115.39(3)°. The determined geometric 
parameters are typical for transition [Zn(cyclam)]2+ complexes and have been reported 
earlier.[62,72–75] Selected bond lengths and angles of the hydrogen interactions of the lattice 
water molecules in compound II are listed in Table S4. 
Compound III, {[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10H2O, features one crystallographically 
independent [SbS4]3- anion and two unique Zn2+ centered complexes. Selected bond lengths 
and angles for III are summarized in Table S5 (electronic supporting information). The 
unique Zn2+ cation is in a distorted square planar environment of one cyclam ligand, 
[Zn(cyclam)]2+ (Figure 8). The distortion is caused by the disordered Zn atoms, which are 
located on two positions with half occupancy. The unique Zn2+ cations exhibit two different 
coordination environments. The Zn-1 atoms possess a square shaped pyramidal environment 
with four N-atoms in equatorial positions and one S atom in an axial position. The 
crystallographic positions of the Zn-2 atoms are half occupied over two positions with half 
occupancy. This results in a square pyramidal coordination environment. However, if the 






Figure 8. View of the coordination spheres of the disordered unique Zn2+ cations in the structure of 
III. H atoms are omitted for clarity and only selected atoms and bond lengths are labelled.  
 
In the [Zn(cyclam)]2+ complex of III, the Zn2+ cation is not located in the plane of the four N 
donor atoms; instead the Zn atoms are pushed out of the plane. The corresponding Zn-N 
bonds are between 1.960(4) and 2.250(4) Å and corresponding N-Zn-N angles ranging from 
81.28(12) to 154.41(6)°. The Zn-S bonds are between 2.380(8) and 2.458(12) Å with 
corresponding angles ranging from 104.45(3) to 108.78(4)°. Like for compound II these 
geometric parameters are typical for [Zn(cyclam)]2+ complexes and have been reported 
earlier.[62,72–75] The wide range of bonding distances is due to the disordered zinc cations 
within the tetradentate coordination sphere of the cyclam ligand. Figure 8 displays selected 
bond lengths of the coordination environment of the Zn2+ cations, labelled as Zn2. Like in 
compound I and II the transition metal has shorter Zn-N bonds and elongated Zn-S bonds. 
However, the abbreviations are caused by the distorted Zn2+ ions since the electron 
configuration d10 being present in these cations shows no Jahn-Teller distortion.  
Selected bond lengths and angles of the hydrogen interactions of the lattice water molecules 
in compound II are listed in Table S6. The unique atoms in compound III with labelling are 





Figure 9. Representation of the unique atoms in III. Hydrogen atoms of the cyclam ligands have been 
omitted for clarity. 
 
Along [100] and [001] charge neutral units are observed (Figure 10). They are consisting of 
three [Zn(cyclam)]2+ units that are interconnected by two [SbS4]3- anions. These charge neutral 
molecular moieties are further stabilized by hydrogen interactions. Like for compounds I and 
II pore like cavities can be observed for example along hkl [34 0 47] (Figure 11). 
 
 
Figure 10. Structure of III along [100] (left) and [001] (right). Hydrogen atoms of the cyclam ligands 





Figure 11. View of the pore-like channels in III along hkl [34 0 47].  
 
Thermoanalytical investigations  
 
The obtained products of I, II and III were investigated by thermogravimetric experiments. 
The TG-DTG-DTA curves of the thermal reaction of compound I are displayed in Figure 12. 
The first mass loss of 18.3 % step starts above room temperature and is finished at about 100 
°C, followed by a plateau up to about 180 °C. The emission is accompanied by an 
endothermic event with Tp  80 °C. The experimental mass loss is lower than expected for 20 
H2O molecules (-mtheo = 21.8 %) and can be explained by the fact, that the sample loses 






Figure 12. TG-DTG-DTA curves of the thermal reaction of I (heating rate 4 K/min., N2 
atmosphere). 
 
Upon further heating a mass loss occurs in at least three steps according to the DTG curve. 
The first two of these thermal events is accompanied by an endothermic event at TP  205 °C 
and the second at TP  230 °C, while for the last thermal reaction no signal in the DTA curve 
could be detected, but a slight change of the DTG curve is observable. The overall mass loss 
amounts to 62.3 % and is a clear indication for the decomposition of the sample. The dark 
gray residue obtained after the thermogravimetric experiment was investigated by powder X-
ray diffraction and reflections of CuSbS2 could be identified. Further reflections could not be 
unambiguously identified (Figure S1).  
In a second experiment the heating was stopped at 130 °C and a PXRD was recorded (Figure 
S2) indicating that crystallinity is at least partially retained. But the long range order is 
reduced as evidenced by the rapid decrease of the intensity with increasing scattering angles 
and the broadness of the reflections. The results of the elemental analysis indicate that 
compound I was completely dehydrated (Table S8). 
 
The thermal reactivity of compound II is qualitatively similar to that of I but exhibits some 
distinct differences (Figure 13). The mass loss also starts slightly above room temperature 
being accompanied by an endothermic signal at TP = 79 °C and the experimental value of 19.1 
% (-Δmtheo = 21.7 %) is again lower than expected for the removal of all water molecules, and 
may be explained like discussed above. The weight change is finished at about 100 °C and a 
plateau is observed extending up to 240 °C, i.e. the intermediately formed sample is more 




Tp  270 and  290 °C. These two events are also found at higher temperatures compared to 
those determined for I. The overall mass loss (63.1 %) is comparable with that obtained for I, 
indicative for the decomposition of the sample.  
 
Figure 13. TG-DTG-DTA curves of the thermal reaction of II (heating rate 4 K/min., N2 
atmosphere). 
 
The dark gray residue obtained after the thermogravimetric experiment was investigated by 
powder X-ray diffraction and ZnS (sphalerite and wurtzite) and elemental Sb could be 
identified (Figure S3). 
In a further thermogravimetric experiment the heating process was stopped at 130 °C. The 
results of the elemental analysis indicate that compound II was only partially dehydrated 
(Table S9), probably because of an immediate readsorption of humidity from air. These 
readsorption properties could also be observed in the elemental analysis of compound III 
(Table S10). The PXRD pattern of the sample of II recovered at 130 °C (Figure S4) shows 
partially broad reflections indicating small domain sizes and the decrease of the intensity of 
the reflections with increasing scattering angle suggest a reduced long range order. The results 
of the rehydration experiments in a saturated water atmosphere and under ambient conditions 
are shown in Figure S5. Since the TG abort product of II yields the calculated PXRD of III, 
we can conclude that the abort product has the ability to reabsorb water from the environment. 
However, the abort product was stored over a weekend and residues of the abort product can 
still be detected after 3 d, indicating a rather slow rehydration process of the abort product of 





The thermal reactivity of compound III is also comparable to that of I and II but exhibits 
some differences (Figure 14). 
 
Figure 14. TG-DTG-DTA curves of the thermal reaction of III (heating rate 4 K/min., N2 
atmosphere). 
 
The mass loss starts slightly above room temperature and the experimental value of 9.5 % is 
lower than expected for removal of all 10 water molecules (-mtheo ~ 11 %), and may be 
explained like discussed above. The weight change is finished at about 110 °C being 
accompanied by an intense DTA signal at TP = 75 °C. Above the first mass change a plateau 
is observed extending up to 230 °C, i.e. the intermediately formed sample is more stable than 
that obtained during thermal reaction of I and as stable as the intermediate sample of II. Two 
further mass loss steps occur at Tp  270 and  290 °C. Like for II, these two events are also 
found at higher temperatures compared to those determined for I. The overall mass loss (59 
%) is slightly smaller than that obtained for I and II but still a clear indication for the 
decomposition of the sample.  
In contrast to the results for I and II, a loss of lattice water molecules at room temperature 
was not detected in the PXRD investigation. The PXRD indicated phase purity without the 
addition of water (Figure S6). 
The dark gray residue obtained after the thermogravimetric experiment was investigated by 
powder X-ray diffraction and ZnS (sphalerite and wurtzite) and elemental Sb could be 
identified (Figure S7). 
In a further experiment the heating process was stopped at 130 °C. The PXRD pattern of the 
sample recovered at this temperature is comparable to that of I and II (Figure S8). Similar to 




of small coherently scattering domains. The intensity of the reflections significantly decrease 
at higher 2θ-angles indicating a reduced long-range order. The results of the rehydration 
experiments are shown in Figure S9. The TG abort product of III was stored under ambient 
conditions and a saturated water atmosphere. Since it yields the calculated PXRD of III, we 
can conclude that the abort product has the ability to reabsorb humidity from the environment. 
However, the abort product was stored over a weekend and reflections of the abort product 
can still be detected after 3 d, indicating a rather slow rehydration process of the abort product 





The electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy was used to determine the oxidation 
state of the copper atoms in compound I. The two determined parameters gII and g┴ allow the 
determination of the ground state of Cu2+, which is I = 3/2. In the EPR spectrum (Figure 18) a 
signal with a maximum of 3268 G and a minimum of 3328 G is observed indicating that the 
oxidation state of the Cu atoms in I is +II. The determined value of the g-factor is 2.09. Since 
the oxidation state of +I would have given no signal for no unpaired electron the existence of 
Cu+ can be excluded. It was not possible to solve compound I in the water/glycerine mixture. 
This gave a high anisotropy of the measured sample which is the reason for no occurrence of 
the weak signals between 2800-3100 G reported in.[67] 
 




The characteristic bands of the cyclam ligand can be identified in the IR spectrum. (Figure 
S10; Table S11). The broad bands at 3316 cm-1 (I), 3370 cm-1 (II) and 3382 cm-1 (III) can be 




located around 3210-3162 cm-1 and TM-N (TM = transition metal) stretching modes can be 
observed at around 377 cm-1 (I), 386 cm-1 (II) and 394 cm-1 (III). In the Raman spectra the 
typical Sb-S modes occur in the region of 50 to 450 cm-1. Sb-S stretching modes occur at 
higher wave numbers between 330 to 430 cm-1 and weak bonding interactions can be found at 
lower wave numbers between 50-300 cm-1. However, a reasonable assignment is not possible 
because of the fact that lattice vibrations are also located in the region below 250 cm-1 
(Figures S11, S12, S13; Tables S12, S13, S14). Similar Raman spectra have been reported for 
Na3SbS4 · 9 H2O and the lattice water free compound in.[74] Minor differences in the spectra 
of I and II might be caused by a reduced symmetry of the thioantimonate unit induced by 
hydrogen interactions of the lattice water molecules or by different bond lengths and bond 
strengths of Zn2+- and Cu2+- containing complexes. 
 
In the UV/Vis spectrum of I two transitions are observed (Figure S14). The signal at 2.34 eV 
can be assigned to a 2B1g  2A1g transition and the signal at 3.32 eV to 2B1g  2B2g transition. 
In the UV/Vis spectra of II (Figure S15) and III (Figure S16) the signals at 2.92 eV and 2.94 
eV can be assigned to charge transfer transitions. 
 
Experimental Section  
 
General. All chemicals were used as purchased without further purifications. Sulfur powder 
(min. 99%) was purchased from Alfa Aesar and Sb2S3 (99%) was purchased from Sigma 
Aldrich. Zinc(II)perchlorate hexahydrate (99%), Copper(II)perchlorate hexahydrate (99%) 
and Cobalt(II)perchlorate hexahydrate (99%) were purchased from ABCR. The compounds 
were prepared under ambient conditions in glass tubes (inner volume 5 mL) with plastic caps.  
The solid precursor Na3SbS4 . 9 H2O and the transition metal complexes were synthesized 
according to literature methods.[21,81] Na3SbS4 . 9 H2O was synthesized by adding 16.6g (0.213 
mol) Na2S∙x H2O (technical grade, purchased from Acros Organics) to 58 mL of dist. water. 
The solution was heated to 50 °C for 1h. Secondly 19.6g (0.058 mol) Sb2S3 (98%, purchased 
from Alfa Aesar) and 3.69g (0.115 mol) sulfur (min. 99%, purchased from Alfa Aesar) were 
added to the slightly yellowish, clear solution and the reaction mixture was heated to 70 °C 
for 6h. Afterwards excess solid was filtrated, allowed to cool to room temperature and stored 
overnight. After 24h colourless to slightly yellow crystals were formed that were filtered off, 
washed with small amounts of water and stored under vacuum. The yield was ~30% based on 
Sb2S3. The transition metal complexes were prepared using the procedures reported in.[77] The 
reaction products were filtered off after reaction (3d), and washed three times with dist. water. 
The homogeneity of the samples was verified by powder X-ray diffraction and elemental 
analysis. 
 
Synthesis of {[Cu(C10H24N4)]3[SbS4]2}n· 20nH2O (I) 
 
20.0 mg (0.054 mmol) Cu(ClO4)2 · 6 H2O and 20.0 mg (0.1 mmol) Cyclam were solved in 2 
mL acetonitrile (CH3CN). 30.0 mg (0.062 mmol) Na3SbS4 · 9 H2O were solved in 1 mL water 
within 10 s. The freshly prepared aqueous solution was immediately injected into the 




could be observed. The reaction mixture was stored for 3 d at room temperature (RT). The 
product consisted of violet crystals of I with hexagonal morphology without noticeable 
byproducts. The yield of the crystals is about 36.7 % based on Cu.  
 
The PXRD shows that I is being formed immediately upon mixing the aqueous phase with the 
MeCN-phase (Figure S17). The peak at ~ 4° 2θ is of an unknown crystalline byproduct. After 
more than 24 h the violet-grey solid (Figure S18), which participated upon mixing both 
phases, was no more noticeable; instead, violet crystals of I could be observed (Figure S19). It 
can clearly be concluded that I is being formed within minutes (Figure S17) judging from the 
diffraction pattern.  
 
Alternative “green” Synthesis of {[Cu(C10H24N4)]3[SbS4]2}n· 20nH2O (I) 
 
Compound I could also be obtained from mixing only aqueous solutions. 12 mg (0.025 mmol) 
Na3SbS4 · 9H2O were solved in 0.25 mL of water. 14.55 mg (0.0375 mmol) 
[Cu(cyclam)](NO3)2 were solved in 0.5 mL of water. The solution had a pH value of ~ 10. 
Variation of the pH value between 10-12 gave stable reaction conditions. The solution 
containing solved Schlippe‘s salt was immediately injected to the transition metal complex 
containing solution. A crystalline solid like in Figure S18 precipitated immediately and after 
more than 24 h noticeable crystals of I (Figure S19) could be observed. The crystals had a 
smaller diameter (about 1/5) than the crystals obtained from H2O/MeCN reaction solutions. 
The yield of the crystals was 24.7 % based on Na3SbS4 · 9 H2O. Elemental analysis, results in 
% found: C: 21.91, H: 6.83, N: 10.07, S: 15.53 calculated: C: 21.60, H: 6.77, N: 10.08 S: 
15.38. 
Compound I is not stable under ambient conditions (Figure S20) which results in the 
formation of at least one side phase upon storing the dry product in air. Instead, the sample 
had to be prepared with a minor amount of water, yielding an PXRD indicating phase purity 
(Figure S21). 
 
Synthesis of {[Zn(C10H24N4)]3[SbS4]2}n· 20nH2O (II) 
 
22.8 mg (0.077 mmol) Zn(NO3)2 · 6 H2O and 20.0 mg (0.1 mmol) of cyclam were solved in 1 
mL of a 0.01M sodium hydroxide (NaOH) solution. A second solution of 24.0 mg (0.05 
mmol) Na3SbS4 · 9 H2O in 0.5 mL H2O was prepared and immediately injected in the zinc 
containing solution. The pH value of the reaction solution was ~ 11. NaOH solution was used 
to prevent the formation of small amounts of an orange byproduct. The resulting reaction 
mixture remained colourless/clear at the beginning, but after a few seconds a milky cloudiness 
was observed. Later on, this resulted in the precipitation of a colourless solid, which could be 
identified as III (Figure S22). For compound II the prepared solution was allowed to stand for 
at least 3 d, when the beginning formation of hexagonal crystals of II was noticed (Figure 
S23). Crystals with the highest purity and yield of II were obtained after about 2 weeks. In 
order to obtain an PXRD indicating phase purity, the sample had to be prepared with a minor 




The yield of the crystals of II is about 54.9 % based on Sb. Elemental analysis, results in % 
found: C: 22.39, H: 6.2, N: 10.36, S: 15.95 calculated: C: 21.74, H: 6.81, N: 10.14 S: 15.48. 
The results of the elemental analysis do not match perfectly since the crystals immediately 
loose lattice water at room temperature, leading to a slightly different elemental ratio. 
 
Synthesis of [Zn(C10H24N4)]3[SbS4]2 · 10H2O (III) 
 
22.8 mg (0.077 mmol) Zn(NO3)2 . 6 H2O and 20.0 mg (0.1 mmol) of cyclam were solved in 1 
mL of a 0.01M NaOH solution. The determined pH value of the reaction solution was ~ 11. 
Variation of the pH value between 10-12 gave stable reaction conditions. Without the addition 
of hydroxide an X-Ray amorphous orange byproduct was formed. A second solution of 24.0 
mg (0.05 mmol) Na3SbS4 . 9 H2O in 0.5 mL H2O was prepared and immediately injected in 
the zinc containing solution. The resulting reaction mixture remained colourless/clear at the 
beginning but after a few seconds the precipitation of a colourless solid could be observed 
(Figure S20). The solid was allowed to sink to the bottom of the reaction vessel. The PXRD 
sample indicating a phase pure product (Figure S25) was prepared without the addition of 
water. 
Characterization Methods 
Structure Determination: The data were collected with a STOE IPDS-2 (Imaging Plate 
Diffraction System) with graphite monochromated Mo-Kα radiation (λ = 0.7107 Å) at 170(2) 
K. The structure was solved with direct methods using the program SHELXS-97[78] and the 
refinements were done with SHELXL-2018.[79] The C-H hydrogen atoms were positioned 
with idealized geometry and were refined isotropically with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a 
riding model. The O-H hydrogen atoms were located in difference map, their bond lengths 
were set to ideal values and finally they were refined isotropic with Uiso(H) = 1.5 Ueq(O) using 
a riding model. The position of the water oxygen is not fully occupied and the site occupation 
factor was refined to 0.5 yielding reasonable anisotropic displacement parameters. 
Crystallographic data and refinement results are summarized in Table S7 (Supporting 
Information). In the structure of compound I the S2-, O2-, and Sb1-atoms are not fully 
occupied. The O4-atom is disordered over six positions with occupancy factors of 1/3 for each 
position. 
Crystallographic data (excluding structure factors) for the structure in this paper have been 
deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre, CCDC, 12 Union Road, 
Cambridge CB21EZ, UK. Copies of the data can be obtained free of charge on quoting the 
depository number CCDC-XX1 (I), CCDC-XX2 (II), CCDC-XX3 (III) (Fax: +44-1223-336-
033; E-Mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk, http://www.ccdc.cam.ac.uk). 
Powder X-ray Diffraction (PXRD): The powder diffraction patterns were measured with a 




monochromatized Cu-Kα1 radiation (λ = 1.540598 Å). The experimental and the calculated 
patterns match perfectly indicating phase purity of the samples (Figure S6, S21 and S24). 
 
Elemental Analysis: CHNS elemental analysis was performed with an EURO EA Elemental 
Analyzer (EURO VECTOR Instruments and Software).  
 
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX): EDX analysis was carried out on a Philips 
Environmental Scanning Electron Microscope ESEM XL30 equipped with an EDX detector. 
 
Raman Spectroscopy: The Raman spectrum was collected at room temperature on a Bruker 
RAM II FT-Raman spectrometer equipped with a liquid nitrogen cooled, highly sensitive Ge 
detector. The radiation and the resolution are 1064 nm and 3 cm–1, respectively. 
 
Infrared Spectroscopy: The infrared spectrum was measured at room temperature from 80 to 
6000 cm–1 with a Bruker Vertex70 FT-IR spectrometer.  
 
UV/Visible Spectroscopy: UV/Vis measurement was done at room temperature with an 
UV/Vis/NIR two channel spectrometer Cary 5 (Varian Techtron Pty., Darmstadt, 200–3000 
cm–1) using BaSO4 as reference. The UV/Vis data were converted applying the Kubelka– 
Munk function. 
 
Electron Paramagnetic Resonance (EPR) Spectroscopy: The EPR spectrum was collected 
on a Bruker EMXplus spectrometer cooled with liquid nitrogen (T = 77 K) and equipped with 
a PremiumX microwave bridge and a Bruker dual mode X-band cavity. The samples were 
dispersed in a mixture of H2O/Glycerine (1:1) transferred into a 1 mm quartz tube and 
measured at 77 K.  
 
Thermogravimetric Analysis: Thermogravimetric investigations were carried out using a 
Netzsch STA 409 CD device (I) and a Linseis STA PT1600 instrument (II and III), in which 
the sample was heated in a nitrogen atmosphere with a heating rate of 4 K∙min–1. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit konnten insgesamt drei neue Thiogermanate und sechs 
Thioantimonate hergestellt und charakterisiert werden. Dafür mussten neue Wege der 
precursorgestützen Raumtemperatursynthese entwickelt und die Produktbildung hydrothermal 
dargestellter Verbindungen optimiert werden. Die Verwendung stabiler 
Übergangsmetallkomplexe, die sowohl in-situ generiert als auch als Feststoff eingesetzt 
wurden, rückte in den Fokus der Untersuchungen. Die Synthese von Verbindungen unter 
ambienten Bedingungen, die den tetradentaten Liganden Cyclam enthalten, hat sich als sehr 
erfolgreich erwiesen. Bei Hydrothermalsynthesen konnten mit Hilfe des tridentaten 
aromatischen Liganden terpy drei neue Thioantimonate mit teilweise faszinierenden 
magnetischen und optischen Eigenschaften erhalten werden. 
 
Anstelle des in der Literatur überwiegend verwendeten solvothermalen Syntheseansatzes 
unter Verwendung der Elemente als Edukte und eines Amins wurde der Precursor 
(TMA)4Ge4S10 eingesetzt. Diese Vorläuferverbindung, die das Anion bereits enthält, konnte 
schon unter ambienten Bedingungen mit Übergangsmetallkomplexen zur Reaktion gebracht 
werden. Es bildeten sich innerhalb kurzer Zeit phasenreine kristalline Produkte. Die 
Synthesen wurden in einem Lösungsmittelgemisch aus Wasser und Acetonitril durchgeführt, 
wobei das Thiogermanat in Wasser und die Übergangsmetallkomplexe in Acetonitril gelöst 
wurden. Die Produktbildung setzte zum Teil innerhalb weniger Stunden ein. Die höchsten 
Produktausbeuten und -qualitäten wurden bei nicht-stöchiometrischen Eduktverhältnissen 
erhalten. Mit den Verbindungen ([Ni(cyclam)]3[Ni(cyclam)(H2O)2][Ge4S10]2 · 21H2O), 
([Fe(bipy)3]2[Ge4S10] · 10H2O) und ({[Mn(bipy)2(H2O)]2Ge4S10} · 3H2O) konnte das noch 
wenig erforschte Gebiet der Thiogermanate mit dem [Ge4S10]4--Tetraanion um drei weitere 
Verbindungen erweitert werden. Bei der nickel- und eisenhaltigen Verbindung handelt es sich 
um Thiogermanate mit isolierten molekularen Baueinheiten. Zwischen Kationen und Anionen 
liegen elektrostatische Bindungen vor und nichtkovalente Wechselwirkungen wie 
Wasserstoffbrückenbindungen müssen für Stabilisierung der Strukturen berücksichtigt 
werden. Bei der manganhaltigen Verbindung handelt es sich um ein ladungsneutrales 
Germaniumsulfid, in dessen Struktur der Übergangsmetallkomplex und die Adamantaneinheit 
kovalent verbunden sind. Die Bildung des kristallinen Produkts zeigt, dass der verwendete 
Mn(bipy)3-Komplex wahrscheinlich bereits bei Raumtemperatur einen seiner Liganden 
verliert und sich vermutlich in-situ Aquakomplexe bilden.  
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Obwohl zahlreiche Komplexverbindungen für die Raumtemperatursynthese neuer 
Thiogermanate verwendet wurden, konnten keine weiteren Verbindungen synthetisiert 
werden. Dies ist zum Teil auf die Bildung von Übergangsmetallsulfiden zurückzuführen, die 
aus den sulfidhaltigen Lösungen innerhalb kurzer Zeit quantitativ ausfielen und daher einer 
Reaktion zu einer thiogermanathaltigen Verbindung nicht mehr zur Verfügung standen. 
Weitere Versuche ergaben auch nach monatelangem Alterungsprozess nur röntgenamorphe 
Produkte, die nicht näher untersucht wurden. Daher wurde ein Themenwechsel zum 
artverwandten Forschungsgebiet der Thioantimonate vollzogen. Da sich die beiden 
Precursoren Na3SbS3 und Na3SbS4 · 9H2O (Schlippe‘sches Salz) bereits in der Vergangenheit 
als geeignet für die Synthese neuer kristalliner Verbindungen erwiesen hatten, wurden diese 
für die Herstellung neuer Verbindungen eingesetzt. Dabei konnten sowohl unter ambienten 
als auch unter hydrothermalen Bedingungen insgesamt sechs neue Verbindungen synthetisiert 
werden.  
Drei Thioantimonate, die manganhaltige Komplexe mit dem tridentaten Liganden „terpy“ 
enthalten, wurden unter hydrothermalen Bedingungen Na3SbS4 · 9H2O synthetisiert: 
{[Mn2Sb2S5(terpy)2].4H2O}n, {[(Mn(terpy))2Sb4S8]·0.5H2O}n und [Mn(terpy)Sb2S4]n. Die 
Verbindung [Mn(terpy)Sb2S4]n konnte sowohl unter Verwendung von Na3SbS3 als auch mit 
Schlippe‘schem Salz hergestellt werden. Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die 
Verbindung bei Verwendung des fertigen Komplexes gebildet wird, aber auch in-situ aus dem 
Liganden und einem Mn2+-haltigen Salz generiert werden kann. Terpyridinhaltige 
Mangankomplexe wurden bereits vor Jahrzehnten auf ihre Fluoreszenzeigenschaften hin 
untersucht. Bei zwei Thioantimonaten mit dem [Mn(terpy)]-Liganden konnte Lumineszenz 
im blauen Bereich des sichtbaren Lichts beobachtet werden. Die Emission der 
Thioantimonate ist aufgrund der roten und braunen Färbung schwächer als die Emission des 
reinen Liganden oder des Mangankomplexes.  
Die Mn2+-Kationen weisen die d5-Elektronenkonfiguration auf und interessante magnetische 
Eigenschaften können erwartet werden. Für die Verbindungen 
{[(Mn(terpy))2Sb4S8] · 0.5H2O}n und [Mn(terpy)Sb2S4]n konnte paramagnetisches Verhalten 
nachgewiesen werden. Bei feldabhängigen Messungen der magnetischen Suszeptibilität von 
[Mn(terpy)Sb2S4]n konnte bei niedrigen Temperaturen der magnetokalorische Effekt 
beobachtet werden mit einer Entropieänderung von –S = 20.54 J·kg–1·K–1 bei T = 2 K. Die 
Größe des Effekts liegt in einem ähnlichen Bereich wie z.B. seltenerdhaltiger Legierungen.         
Unter ambienten Bedingungen wurden Thioantimonate, in deren Strukturen das [SbS4]3--
Anion vorliegt, synthetisiert: {[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O, 
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{[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O und {[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10H2O. Dabei wurden das 
Thioantimonat in wässriger Lösung und der Komplex in Acetonitril vorgelegt. In den 
Strukturen der [Zn(cyclam)]2+-haltigen Verbindungen sind die Zn2+-Kationen über zwei 
Positionen mit dem Verhältnis 50:50 fehlgeordnet und es resultiert eine quadratisch-
pyramidale Koordination (ZnN4S). Für das Zn2+-Kation werden die tetraedrische, und seltener 
die oktaedrische oder trigonal bipyramidale/quadratisch pyramidale Koordination beobachtet. 
Eine mögliche Erklärung für die Fehlordnung ist, dass die Sulfidanionen des [SbS4]4--
Tetraeders nicht nahe genug an Zn2+ herankommen, um eine oktaedrische Koordination über 
kovalente Zn-S-Bindungen auszubilden. Daher ‚verlässt‘ Zn2+ die quadratisch planare 
Koordination der vier N-Donoratome des cyclam-Liganden und befindet sich oberhalb des 
Liganden. Damit nähert sich Zn2+ einem S2--Anion an und es kommt zur Ausbildung einer 
Zn-S-Bindung, so dass die Koordinationszahl fünf resultiert. In der Cu-haltigen Verbindung 
werden lange Cu-S-Abstände beobachtet und auf Basis des interatomaren Abstands kann 
keine definitive Aussage getroffen werden, ob eine Bindung vorliegt oder nicht. Mit EPR 
konnte nachgewiesen werden, dass Cu2+-Kationen vorliegen. Bei der Annahme, dass 
tatsächlich Cu-S-Bindungen vorliegen, stellt die Struktur der Verbindung 
{[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O das erste Beispiel dar, in der das [SbS4]4--Anion drei 
Metallzentren verknüpft. Während bei der Synthese von Thioantimonaten unter 
solvothermalen Bedingungen Sb(V) meistens zu Sb(III) reduziert wird, könnte die hier 
angewendete Synthesemethode den Weg zu neuen Thioantimonaten(V) ebnen.  
Der Fokus dieser Arbeit wurde nicht nur auf die Entwicklung neuer Synthesewege zur 
Darstellung von Thioantimonaten und -germanaten gelegt. Vielmehr sollte das 
Anwendungspotential ausgesuchter Verbindungen untersucht werden. Dies gelang 
insbesondere bei Thioantimonaten, die unter solvothermalen Bedingungen erhalten wurden, 
da diese eine hohe Stabilität aufweisen und auch harschen Reinigungsprozessen, wie der 
Behandlung mit Ultraschall, standhalten. Die reversible Einlagerung von Wasser in 
Thioantimonaten, die unter ambienten Bedingungen hergestellt wurden, konnte mittels 
abgebrochener thermogravimetrischer Experimente untersucht werden. Dabei wurde 
festgestellt, dass sich das kupferhaltige Thioantimonat unter Bildung eines Intermediats 
entwässern ließ und sich durch Einlagerung in Wasser wieder in die Ursprungsverbindung 
zurückwandelt. Die Abbrüche der thermogravimetrischen Untersuchungen der beiden 
zinkhaltigen Thioantimonate ergaben unterschiedliche Ergebnisse. So konnte nur die 
kristallwasserarme Phase durch Einlagerung in Wasser zurückerhalten werden; die 
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6.2.1 Drei neue Thiogermanate mit dem [Ge4S10]4- Anion 
„Room-Temperature Synthesis of Three Compounds Featuring [Ge4S10]
4- Anion from a 
Water-Soluble Thiogermanate Precursor“. 




































































































































6.2.2 Das Thioantimonat {[Mn2Sb2S5(terpy)2].4H2O}n 
“Synthesis and crystal structure of the coordination polymer catena-poly[[bis(2,2';6',2"-
terpyridine)-manganese(II)μ4-pentathioantimonato]tetrahydrate] showing a 1D MnSbS 





































































6.2.3 Die Komplexverbindung [Mn(S4)(C8H20N4)] 












































6.2.4 Das Thioantimonat {[(Mn(terpy))2Sb4S8]·0.5H2O}n 
“A Coordination Polymer based on Interconnection of Thioantimonate(III) and [Mn(terpy)]2+ 
























































6.2.5 Das Thioantimonat [Mn(terpy)Sb2S4]n 
“[Mn(terpy)Sb2S4]n, a 1D Network of MnSb4S5 Rings Exhibiting a Pronounced 


























































































6.2.6 Drei neue Thioantimonate mit dem [SbS4]3- Anion 
“Three new Thioantimonates obtained from room temperature synthesis with a significant 
high water content.” 
 
Table S1: Selected bond lengths (Å) and angles (deg) of {[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O 
(I).a  
Sb(1)-S(2)  2.3235(13) Cu(1)-N(2)#3  2.015(2) 
Sb(1)-S(1)#1  2.3277(7) Cu(1)-N(1)  2.022(2) 
Sb(1)-S(1)#2  2.3277(7) Cu(1)-N(1)#3  2.023(2) 
Sb(1)-S(1)  2.3278(7) Cu(1)-S(1) 2.962 
S(2)-Sb(1)-S(1)#1 108.346(19) Cu(1)-S(1) 2.960 
S(2)-Sb(1)-S(1)#2 108.346(19) N(2)-Cu(1)-N(2)#3 180.00(12) 
S(1)#1-Sb(1)-S(1)#2 110.573(19) N(2)-Cu(1)-N(1) 85.37(10) 
S(2)-Sb(1)-S(1) 108.35(2) N(2)#3-Cu(1)-N(1) 94.63(10) 
S(1)#1-Sb(1)-S(1) 110.571(19) N(2)-Cu(1)-N(1)#3 94.63(10) 
S(1)#2-Sb(1)-S(1) 110.571(19) N(2)#3-Cu(1)-N(1)#3 85.37(10) 
Cu(1)-N(2)  2.015(2) N(1)-Cu(1)-N(1)#3 180.0 
aSymmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+y, -x, z; #2 -y, x-y, z; #3 
-x+5/3, -y+4/3, -z+4/3. 
 
Table S2: Selected Hydrogen bonds (Å, deg) of {[Cu(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O (I).a 
D-H…A d(D-H)  d(H…A) d(D…A) <(DHA) 
O(1)-H(2O)...O(3) 0.84 1.96 2.719(4) 150.07 
O(2)-H(4O)...O(3)#7 0.84 2.00 2.825(4) 167.26 
O(3)-H(5O)...O(2) 0.84 1.92 2.733(4) 162.03 
O(3)-H(6O)...O(4) 0.84 1.86 2.675(8) 162.54 
O(3)-H(6O)...O(4)#9 0.84 2.29 2.853(8) 124.92 
O(3)-H(6O)...O(4)#6 0.84 2.04 2.771(8) 145.63 
O(1)-H(1O)...S(1)#7 0.84 2.45 3.271(3) 165.37 
O(2)-H(3O)...S(1)#8 0.84 2.42 3.241(3) 164.81 
N(2)-H(2)...O(1) 1.00 2.19 3.025(3) 139.43 
N(1)-H(1)...S(2)#4 1.00 2.45 3.369(2) 152.60 
N(2)-H(2)...S(1)#5 1.00 2.93 3.480(2) 115.78 
aSymmetry transformations used to generate equivalent atoms: #4 -x+2/3, -y+1/3, -z+4/3; #5 -
x+y+1, -x+1, z; #6 x-y+2/3, x+1/3, -z+4/3; #7 -y+1, x-y+1, z; #8 y+1/3, x+2/3, -z+7/6; #9 y-
1/3, -x+y+1/3, -z+4/3. 
 
Table S3: Selected bond lengths (Å) and angles (deg) of {[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n 
· 20nH2O (II).a 
Sb(1)-S(1)  2.3324(7) Zn(1)-N(1)#3  2.248(3) 
Sb(1)-S(1)#1  2.3325(7) Zn(1)-N(2)  2.249(3) 
Sb(1)-S(1)#2  2.3325(7) Zn(1)-N(2)#3  2.017(3) 




S(1)#1-Sb(1)-S(1) 108.84(2) N(1)-Zn(1)-N(2) 80.98(10) 
S(1)#2-Sb(1)-S(1) 108.84(2) N(1)#3-Zn(1)-N(2) 85.01(10) 
S(2)-Sb(1)-S(1)#1 110.090(19) N(2)#3-Zn(1)-N(1) 97.36(11) 
S(2)-Sb(1)-S(1)#2 110.09(2) N(2)#3-Zn(1)-N(1)#3 81.22(10) 
S(1)#1-Sb(1)-S(1)#2 108.85(2) N(2)#3-Zn(1)-N(2) 149.32(6) 
S(2)-Sb(1)-S(1) 110.092(19) N(1)-Zn(1)-S(1) 109.08(9) 
Sb(1)-S(1)-Zn(1) 115.39(3) N(1)#3-Zn(1)-S(1) 100.89(7) 
S(1)-Zn(1)  2.4255(10) N(2)-Zn(1)-S(1) 105.60(7) 
Zn(1)-N(1)  2.028(3) N(2)#3-Zn(1)-S(1) 103.86(9) 
aSymmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+y+1, -x+1, z; #2 -y+1, 
x-y, z; #3 -x+5/3, -y+4/3, -z+4/3. 
 
Table S4: Selected Hydrogen bonds (Å, deg) of {[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}n · 20nH2O (II).a 
D-H…A d(D-H) d(H…A) d(D…A) <(DHA) 
O(1)-H(2O)...O(3) 0.84 1.96 2.712(4) 148.93 
O(2)-H(4O)...O(3)#7 0.84 1.99 2.811(4) 166.66 
O(3)-H(5O)...O(2) 0.84 1.92 2.730(4) 161.91 
O(3)-H(6O)...O(4) 0.84 1.88 2.700(9) 163.00 
O(3)-H(6O)...O(4)#4 0.84 2.28 2.847(9) 125.39 
O(3)-H(6O)...O(4)#5 0.84 2.05 2.784(9) 145.89 
N(1)-H(1)…S(2) 1.00 2.430 3.398 162.78 
N(2)-H(2)…S(1)#3 1.00 2.819 3.507 126.42 
N(2)-H(2)…O(1) 1.00 2.367 3.076 127.12 
O(1)-H(1O)...S(1)#5 0.84 2.47 3.289(3) 164.51 
aSymmetry transformations used to generate equivalent atoms: #3 -x+5/3, -y+4/3, -z+4/3; #4 
y-1/3, -x+y+1/3, -z+4/3; #5 x-y+2/3, x+1/3, -z+4/3; #7 -y+1, x-y+1, z. 
 
Table S5: Selected bond lengths (Å) and angles (deg) of 
{[Zn(cyclam)]3[SbS4]2} · 10H2O (III).a 
Sb(1)-S(1)  2.3562(9) N(3)-Zn(1)-N(4) 82.82(12) 
Sb(1)-S(2) 2.3213(8) N(1)-Zn(1)-S(1) 99.81(8) 
Sb(1)-S(3)  2.3153(9) N(2)-Zn(1)-S(1) 104.57(8) 
Sb(1)-S(4)  2.3153(9) N(3)-Zn(1)-S(1) 106.33(8) 
S(1)-Sb(1)-S(2) 106.11(3) N(4)-Zn(1)-S(1) 102.51(8) 
S(1)-Sb(1)-S(3) 109.47(3) S(2)-Zn(2) 2.4580(12) 
S(1)-Sb(1)-S(4) 107.36(3) Zn(2)-N(11) 2.250(4) 
S(2)-Sb(1)-S(3) 109.72(3) Zn(2)-N(11)#1 1.960(4) 
S(2)-Sb(1)-S(4) 108.78(3) Zn(2)-N(12)  2.056(3) 
S(3)-Sb(1)-S(4) 115.01(3) Zn(2)-N(12)#1 2.217(3) 
Sb(1)-S(1)-Zn(1) 104.45(3) N(11)#1-Zn(2)-N(11) 154.41(6) 
S(1)-Zn(1)  2.3798(8) N(11)#1-Zn(2)-N(12) 98.15(13) 
Zn(1)-N(1)  2.109(3) N(11)#1-Zn(2)-N(12)#1 84.25(13) 




Zn(1)-N(2)  2.127(3) N(12)-Zn(2)-N(12)#1 153.99(5) 
Zn(1)-N(4)  2.130(3) N(12)#1-Zn(2)-N(11) 85.58(12) 
N(1)-Zn(1)-N(2) 82.83(13) N(11)-Zn(2)-S(2) 97.59(9) 
N(1)-Zn(1)-N(3) 153.44(11) N(11)#1-Zn(2)-S(2) 107.31(10) 
N(1)-Zn(1)-N(4) 87.08(13) N(12)-Zn(2)-S(2) 103.50(10) 
N(3)-Zn(1)-N(2) 94.91(12) N(12)#1-Zn(2)-S(2) 100.40(9) 
aSymmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1, -y+1, -z+2. 
 
Table S6: Selected Hydrogen bonds (Å, deg) of {[Zn(cyclam)]3[SbS4]2}· 10H2O (III).a 
D-H…A d(D-H) d(H…A) d(D…A) <(DHA) 
O(1)-H(2O1)...O(5) 0.96 2.04 2.982(9) 165.30 
O(2)-H(1O2)...O(3) 0.96 1.84 2.744(9) 156.66 
O(3)-H(1O3)...O(4) 0.96 1.90 2.815(9) 157.74 
O(4)-H(2O4)...O(1)#5 0.96 1.92 2.803(10) 152.40 
N(1)-H(1)...S(2)#2 1.00 2.57 3.408(3) 140.92 
N(1)-H(1)...S(4)#2 1.00 2.91 3.651(3) 131.41 
N(2)-H(2)...S(4) 1.00 2.44 3.401(3) 160.60 
N(3)-H(3)...S(3) 1.00 2.36 3.349(3) 169.79 
N(4)-H(4)...S(4)#2 1.00 2.68 3.457(3) 135.03 
N(11)-H(11)...S(1)#1 1.00 2.57 3.489(3) 153.36 
N(11)-H(11)...S(2)#1 1.00 2.94 3.570(3) 121.49 
N(12)-H(12)...S(3) 1.00 2.72 3.659(3) 157.39 
O(1)-H(1O1)...S(4) 0.96 2.30 3.176(5) 150.94 
O(2)-H(2O2)...S(3) 0.96 2.39 3.338(5) 172.10 
O(4)-H(1O4)...S(3)#5 0.96 2.43 3.354(6) 162.39 
aSymmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1, -y+1, -z+2; #2 x-1/2, 
-y+3/2, z-1/2; #5 -x+2, -y+1, -z+1. 
 
Table S7: Details of the data collection and structure refinement results of compound I, II and 
III. 
 {[Cu(cyclam)]3 
[SbS4]2}n · 20nH2O  
(I) 
{[Zn(cyclam)]3 
[SbS4]2}n · 20nH2O 
(II) 
{[Zn(cyclam)]3 
[SbS4]2} · 10H2O 
 (III) 
Crystal system Trigonal Trigonal Monoclinic 
Space group R-3c R-3c P21/n 
M (g mol-1) 1667.91           1657.40 1475.22 
a (Å) 15.5565(4) 15.625(2) 10.6285(2 
b (Å) 15.5565(4) 15.625(2) Å 23.7045(5) 
c (Å) 48.5419(17) 48.804(10) 11.9837(2) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 90 90 105.130(2) 
γ (°) 120 120 90 
V (Å3) 10173.5(6) 10319(4) 2914.55(10) 
T (K) 170(2) 200(2) 200(2) 






1.633 1.600 1.681 
µ (mm-1) 2.027 2.115 2.473 
Scan range (°) 1.729 ˂ θ ˂ 27.005 1.721 ˂ θ ˂ 27.001 1.718 ˂ θ ˂ 28.001 
Reflections 
collected 
29620 47688 46226 
Independent 
reflections 
2478 2511 7024 
Min./max. 
transm. 
0.5805/0.8025 0.6247/0.7891 0.4640/0.7788 
Rint 0.0357 0.0439 0.0373 
Reflections with 
(I > 2σ (I)) 
2270 2305 6224 
R values (I > 2σ 
(I)) 
R1 = 0.0386 
wR2 = 0.1005 
R1 = 0.0411  
  wR2 = 0. 1099 
R1 = 0.0410 
wR2 = 0.1144 
R values  
(all data) 
R1 = 0.0434 
wR2 = 0.1042 
R1 = 0.0451       
  wR2 = 0.1134 
R1 = 0.0464       
   wR2 =  0.1185 
Goodness-of-fit 
on F2 
1.144 1.112 1.045 
Res. elec. dens. 
(e Å-3) 
0.627 and -0.660 0.632 and -0.585 1.133 and -0.746 
 
Table S8. Comparison of the elemental ratios of I and dehydration products of I. 
Sample Name N % C % H % S % 
Compound I calculated 10.08 21.60 6.77 15.38 
Compound I dehydrated calculated 13.01 27.90 5.62 19.86 
Compound I TG Abort @ 130 °C 12.71 27.22 5.70 19.89 
 
Table S9. Comparison of the elemental ratios of II and dehydration products of II. 
Sample Name N % C % H % S % 
Compound II calculated 10.14 21.74 6.81 15.48 
Compound II dehydrated 
calculated 12.96 27.78 5.59 19.78 
Compound II half dehydrated calculated 
 (= compound III) 11.38 24.39 6.28 17.36 
Compound II TG Abort @ 130°C 11.99 26.43 5.76 18.18 
 
Table S10. Comparison of the elemental ratios of III and dehydration products of III. 
Sample Name N % C % H % S % 
compound III calculated 10.14 21.74 6.81 15.48 
compound III dehydrated 
calculated 
12.98 27.82 5.45 19.81 






Figure S1. PXRD pattern of the residue obtained after the thermogravimetric experiment of I 












 Comp. I TG abort @ 130°C
2 [°]  
Figure S2. PXRD pattern of the product of the interrupted thermogravimetric experiment of I. 
 
 
Figure S3. PXRD pattern of the residue obtained after the thermogravimetric experiment of II 
(black pattern) compared to the calculated patterns of antimony (red pattern), Sphalerite (blue 







Figure S4. PXRD pattern of the product of the interrupted thermogravimetric experiment of 
II. 
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 TG abort Comp.II @ 130 °C stored in air 
 TG abort Comp.II @ 130 °C stored in H
2
O atm.










Figure S5. Comparison of the PXRD patterns of the rehydrated product obtained after 











Figure S7. PXRD pattern of the residue obtained after the thermogravimetric experiment of 
III (black pattern) compared to the calculated patterns of antimony (red pattern), Sphalerite 











Figure S9. Comparison of the PXRD patterns of the aborted thermogravimetric experiments 























Figure S10. IR spectra of compound I, II and III. 
 
Table S11. Values of the absorptions observed in the IR spectra of compound I, II and III 
together with their assignments. 
I II III Cyclam[1] Assignment 
3208 3206, 3160 3189 3268, 3236 ν (NH) 
2858, 2902 2856, 2903 2855, 2902 2917, 2873 ν (CH2) 
1630 1648 1643 --- ν (C-C) + ν (C-N) 
1454, 1434 1460, 1431 1456, 1432 1434 ν (C-C) + ν (C-N) 
1292 1283 1283 1286 ν (C-C) + ν (C-N) 
1124 1112 1116 1110 ν (C-N) + δ (C-H) 
978 956 955 997 δ (N-H) 
886 873 875 894 ρ (C-H) 
377 359 356 --- ν (Cu-N) 
[1] G. F. Diaz, R.E. C. Clavijo, M. M. Campos-Vallette, M. S. Saavedra, S. Diez, R. Munoz, Vibrational 




























Figure S11. Raman spectrum of compound I. 
 
Table S12. Values of the vibrations observed in the Raman spectrum of compound I together 
with its assignments. 
wave number [cm-1] Vibration 
65, 96, 164, 191, 239 weak bonding interactions 






























Figure S12. Raman spectrum of compound II. 
 
Table S13. Values of the vibrations observed in the Raman spectrum of compound II together 
with its assignments. 
wave number [cm-1] Vibration 
55, 87, 161, 177, 213, 229, 269 weak bonding interactions 






























Figure S13. Raman spectrum of compound III. 
 
Table S14. Values of the vibrations observed in the Raman spectrum of compound III 
together with its assignments. 
wave number [cm-1] Vibration 
55, 85, 158, 177, 214, 229, 270 weak bonding interactions 
338, 370, 402, 424 Sb-S stretching modes 
 
 
Figure S14. Kubelka-Munk-Factor as a function of energy calculated from UV/Vis 





Figure S15. Kubelka-Munk-Factor as a function of energy calculated from UV/Vis 
spectroscopic data of compound II. 
 
 
Figure S16. Kubelka-Munk-Factor as a function of energy calculated from UV/Vis 






Figure S17. Measured (black line) and calculated (red line) powder diffraction pattern of 
compound I isolated after a reaction time of 5 minutes. 
 
 
Figure S18. Picture of the immediately precipitated violet-grey solid of I obtained upon 
mixing the MeCN-phase and the aqueous phase. The picture was taken under artificial light 






Figure S19. Pictures of compound I taken from the reaction vessel (top) and through an 
optical microscope (bottom). 
 
 
Figure S20. PXRD of I left dry overnight (blue pattern) compared to the dry measured sample 






Figure S21. PXRD of I synthesized with [Cu(cyclam)](NO3)2 (black pattern) compared to the 





Figure S22. Pictures of compound III forming; precipitated after 5 minutes (left) and view 






Figure S23. Picture of the formation of compound II taken with a digital camera. The 
colourless powder (top right) is compound III beeing consumed to form II. 
 
 







Figure S25. PXRD Comparison of II dry ground and measured (red pattern) and of III dry 
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